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Konjugierte Polymere enthaitend Dihydrophenanthren-Einheiten und.deren 
Verwendung 

Seit ca. 12 Jahren lauft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von 
Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) 
Leuchtdioden (PLEDs). Ausgelost wurde diese En^A^icklung durch die 
Grundlagenentwickiungen, welche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind. 
Seit kurzem ist auch ein erstes, wenn auch einfaches, Produkt (eine kleine Anzeige 
in einem Rasierapparat der Fa. PHILIPS N.V.) auf dem Markt erhaltlich. Allerdings 
sind immer noch deutllche Verbesserungen notig, um diese Displays zu ein.er echten 
Konkurrenzzu den derzeit nnarktbeherrschenden Flussigkristallanzeigen (LCD) zu 
machen bzw. diese zu uberflugeln. Vor allem ist es liierbei erforderlich, Polymere fur 
aile Emissionsfarben (Rot, Grun, Blau) zur VerfOgung zu stellen, die den 
Anforderungen des Marktes (Farbsattigung, Effizienz, operative Lebensdauer, um 
die wichtigsten zu nennen) gerecht werden. • . 

Als Polymere fur vollfarbige Anzeigeelemente (sog. Full-Colour-Displays) wurden 
bereits verschiedene Materialklassen vorgeschiagen bzw. entwickelt So kommen . 
Poly-Fluoren-berivate, wie beispielsweise in EP 0842208, WO 99/54385, 
WO 00/22027, WO 00/22026 uhd WO 00/46321 offenbart, in Betracht Des wejteren 
sind auch Poly-Spirobiflubren-Derivate, wie in EP 0707020, EP 0894107 und WO 
03/020790 offenbart, eine Moglichkeit. Auch Polymere, die eine Kombination der 
beiden erstgenannten Strukturelemente enthalten, wie in WO 02/077060 offenbart. 
wurden bereits vorgeschiagen. Im allgemeinen sind fQr derartigen Einsatz Polymere, 
welche Poly-para-phenylen (PPP) als Strukturelement enthalten, moglich. Neben 
den oben bereits genannten Klassen kommen hier beispielsweise auch die 
sogenannten Leiter-PPPs ("Ladder-PPPs" = LPPP) (z. B. gemafl WO 92/18552), die 
Poly-tetrahydropyrene (z. B. gemafi EP 699699), aber auch Ansa-Strukturen 
enthaltende PPPs (z. B. gemafi EP 690086) in Frage. 

Wie in einigen der o. g. Anmeldeschriften bereits herausgearbeitet wurde, ist es fur 
die Erzeugung aller drei Emissionsfarben notwendig, bestimmte Comonomere in die 
entsprechenden Polymere einzupolymerisieren (vgl. z. B. WO 00/46321, 
WO 03/020790 und WO 02/077060). So ist dann in der Regel ^ ausgehend von 
einem blau emittierenden Gruhdpolymer ("backbone") - die Erzeugung der beiden 
anderen Primarfarben Rot und Grun moglich. 
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Der allgemeine Aufbau von PLEDs ist in den o. g. Annneldeschriften bzw. Patenten 
wiedergegeben und auch weiter unten noch naher eriautert. 
berzeit wird die Kommerzialisierung von sowohl einfarbigen als auch nnehr- bzw. 
vollfaFbigen Displays basierend auf PLEDs enA^ogen. Wahrend die einfarbigen 
Displays eventuell durch einfaclie Beschichtungstechnologien (wie z. B. Rakein, 
Spin-Coaten) erzeugt werden konnen, ist bei mehr- bzw. vollfarbigen 
Anzeigeelementen der Einsatz von Druckverfalnren (z. B. Tintenstrahidruck, Off-Set- 
Druck, Tiefdruckverfaliren, Siebdruck-Verfahren) sehr waiirsclieinlicli. All diese 
Verfahren benotigen losliclie Polymere. 

Die Polymere gemafi den o. g. Anmeldungen zeigen zum Teil schon gute 
Eigenschaften fur die aufgefuhrten Anwendungen auf. Wichtige Eigenschaften sind 
hierbei v. a. folgende: 

• Hohe Leucht- und Energieeffizienz bei der Verwendung in PLEDs. 

• Lange operative Lebensdauer bei der Vervvendung in PLEDs. 

• Niedrige Betriebsspannung. . • 

• Gute Lagerstabilitat, sowohl in der Verwendung in PLEDs, als'auch vorderen 
Einbringen in entsprechende Vorrichtungen. 

• Gute Loslichkeit in organischen Losemittein, uni uberhaupt ein entsprechendes 
Beschichtungsverfahren zu ermoglichen. 

e Vernunftige Zuganglichkeit, um die wirtschaftliche Verwendung in . 
Massenprodukten zu ermoglichen. 

• Erzielbarkeit verschiedener Farben, um vollfarbige Anzeigeelemente (Displays) 
zu ermoglichen. - 

Es wurde nun uberraschend gefunden, da(i eine neue Kiasse vbh Polymeren, 
enthaltend substituierte Dihydrophenanthren-Einheiten. sehr giite und den o. g. 
Stand derTechnik ubertreffende Eigenschaften aufweist, Diese Polymere und deren 
Verwendung in PLEDs sind daher Gegenstahd der vorliegenden Erfindung. 

Unsubstituierte Poly(dihydrophenanthrene) sind bereits in JP 04288322 und von 
T. Yamamoto et aL (Macromolecules 1992, 25. 1214-1223) beschrieben. Durch die 
fehlende Substitution sowohl an der 9,10-Position, wie auch an den Aromaten, 
stellen diese Polymere jedoch keine Alternative zu erfindungsgemaflen Polymeren 
dar, da die unsubstituierten Polymere unloslich sind und somit nicht aus Losung 
verarbeitet werden konnen. Ebenso beschreibt F. Uckert (Dissertation, Uni Mainz 
1998) die Synthese von Oligo(9,9,10,10-tetramethyl-9,10-dihydrophenanthren). Die 
Synthese von Polymeren aus diesen Bausteinen war jedoch aufgrund der geringen 
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Loslichkeit ebensowenig moglich wie ein Test der Oligomere in einer PLED. In 
derselben Arbeit wird die Synthase von Pdly[9,i0-dimethyl-9,10-bis(pivaloyloxy)- 
9,10-dihydrophenanthren] beschrieben. Dieses ist zwar gut loslich und zeigt 
prinzipiell blaue Elektrolumineszenz, durch die liohe Betriebsspannung ist jedoch 
der Energieverbrauch in einer PLED mit diesem Material zu hocin und die 
Lebensdauer ist zu gering, so dafi aucii diese Substituententkombination nicht 
geeignet ist fur die Synthese von hocheffizienten und langlebigen Polymeren. 

In EP 1074600 sind aiternierende Poly(arylenvinylen)verbindungen beschrieben, 
wobei die eine Arylen-Einheit ein 9,10-DiaIkyl-9,10-dihydroplienantliren und die 
andere ein substituiertes Phenylen darstellen. Eigenschaften dieses Polymers, ■ 
insbesondere in der Elektrolumineszenz, werden nicht beschrieben, so dass aus 
diesem Beispiel nicht hervorgeht, welche speziellen Vorteile dieses Polymer 
aufweisen soil. 



Gegenstand der Erfindung sind Polymere, enthaltend mindestens 1 mol%, 
bevorzugt mindestens 10 mol%, besonders bevorzugt mindestens 40 mol% 
Einheiten gemaE Formel (I), 

R2 

R1 " 






R6 








Z=Z. 




/>■■ 




_R6 _ 


a Z— Z 



FORMEL(I) 

wobei die verwendeten Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R3)(R4) oder N(R3); 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R5) oder N; 

R1, R2, R3, R4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, Fluor, Chlor, 
Brom, lod, CN, N(R6)2, Si(R6)3 oder B(R6)2, eine geradkettige, verzweigte 
Oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch 
' ein Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR6, O, S, O-CO-0, 
C0NR6. Sj(R6)2 ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H- 
Atome durch Fluor ersetzt sein konnen. eine Aryl-, Heteroaryl- oder 
Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C- 
Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen urid welche auch durch ein 
.Oder mehrere nicht-aromatische Reste R1 substituiert sein kann, wobei 
auch zwei oder mehrere der Reste R1 bis R4 miteinander ein Ringsystem 
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biiden konnen; mit der Mafigabe, dafl nicht zwei Substituenten an einem 
C-Atom (d. h. R1 und R2 bzw. R3 und R4) gleichzeitig einer Alkoxy- oder 
Aryloxyseitenkette entsprechen und dal3> nicht alie Substituenten R1 bis 
R4 gleichzeitig H oder gleichzeitig eine Methylgruppe beschreiben; 
R5 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, N(R6)2 oder 

B(R6)2, eine geradkettige, yerzweigte oder cyclische AlkyI- oder 
Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch O, S, CO-O, O-CO-O, C0NR6, Si(R6)2 
ersetzt sein konnen. wobei auch ein oder mehrere H-Atcme durch Fiuor 
ersetzt sein konnen, eine Aryi-, Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 
40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N 
ersetzt sein konnen und welche auch durch einen oder mehrere nicht- 
aromatische Reste R5 substituiert sein kann; dabei konnen auch mehrere 
Reste R5 miteinander oder mit R1 bis R4 ein Ringsystem biiden; 
R6 ist bei Jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

. verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch 
ein Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, CO-0, O-CO-O 
ersetzt sein konnen,' wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fiuor 
ersetzt' sein konnen, eine Aryigruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch 
ein Oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen und 
welche auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R6 
substituiert sein kann; 
a ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ; ' 

b isit bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2; 

mit der Maligabe, dass Pply(arylenvinylen.)verbindungen, in denen eine Arylen- 
Einheit ein 9,1 0-Dialkyl-9,1.0-dihydrophenanthren darsteilt, von der Erfindung 
ausgenommen sind; die gestrichelte Binduhg bedeutet dabei in Formel (I) ebenso 
wie in alien weiteren Formein die Verknupfung im Polymer; sie soil hier keihe 
Methylgruppe. darstellen. 

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier nochmal explizit darauf 
verwiesen, dafi die Struktureinheiten gemafi. Formel (I) auch unsymmetrisch 
substituiert sein konnen, d. h. an einer Einheit unterschiedliche Substituenten R1 bis 
R5 vorhanden sein konnen, bzw. R5 auch unterschiedliche Stellungen auf den 
beiden Seiten des Biaryls haben kann. Ebenso sei nochmal explizit erwahnt. dass 
die Reste R1 bis R5 auch miteinander ein Ringsystem biiden konnen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist X = C(R3)(R4), v^ie in 
Formel (la) dargestellt: 
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FORMELOa) 

Dabei haben die weiteren verwendeten Symbole dieseibe Bedeutung, wie pben 
ufiLerFormei (i) beschrieben. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist X = C(R3)(R4) 
und Z = C(R5), wie in Formel (Ib) dargesteiit: 

R2 R3 

I./-R4 

R5 




FORMEL (Ib) : ^ 

Dabei haben die weiteren venA^endeten Symbole dieseibe Bedeutung, wie oben* 
unter Formel (I) beschrieben. 

Die Polymere konnen.konjugiert, teilkonjugiert oder nicht-konjugiert sein. in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Polymere. konjugiert oder 
teilkonjugiert; in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind 
die Polymere konjugiert. 



Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die in der 
Hauptkette hauptsachlich sp^-hybridisierte Kohlenstoffatome, die auch durch 
entsprechende Heteroatome ersetzt sein konnen, enthalten. Dies bedeutet im 
einfachsten Fall abwechselndes Vorliegen von Doppel- und Einfachbindungen in der 
Hauptkette. Hauptsachlich meint, dali naturlich auftretende Defekte, die zu 
Konjugationsunterbrechungen fuhren, den Begriff "konjugierte Polymere" nicht 
entwerten. Des weiteren wird in diesem Anmeldetext ebenfalls als konjugiert 
bezeichnet, wenn sich in der Hauptkette beispielsweise Arylamineinheiten und/oder 
bestimmte Heterocyclen (d. h. Konjugation uber O- oder S-Atome) und/oder 
metallorganische Komplexe (d. h. Konjugation uber das Met'allatom) befinden. 
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Teiikonjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die entweder in 
der Hauptkette langere konjugierte Abschnitte enthalten, die durch nicht-konjugierte 
Abschnitte unterbrochen sind, oder die in den Seitenketten eines in der Hauptkette 
nicht-konjugierten Polymers langere konjugierte Abschnitte enthalten. Hingegen 
WLirden Einheiten wie beispielsweise einfache {Thio)Etherbrucken, Alkylenketten, 
Ester-, Amid- oder Imidverknupfungen eindeutig als nicht-konjugierte Segmente 
definiert. 

Die erfindungsgemalien Polymere konnen neben den Einheiten gemafi Formei (!) 
noch weitere Strukturelemente enthalten. Dies sind u. a. solche, wie sie in den b. g. 
Patentanmeldungen bereits offenbart sind. Hier sei vor allem auch auf die relativ 
umfangreiche Auflistung in der oben schon enA^ahnten Anmeldeschrift 
WO 02/077060 verwiesen; diese wird via Zitat als Bestandteil der vorliegenden 
Erfindung betrachtet. Diese weiteren Struktureinheiten konnen beispielsweise aus 
den im folgenden beschriebenen Klassen stammen: 

Gruppe 1 : Einheiten, welche die Lochinjektions- und/oder -transporteigenschaften 

der Polymere deutlich erhohen; 
Gruppe 2: Einheiten, welche die Elektroneninjektions- und/oder 

-transporteigenschaften der Polymere deutlich erhohen; 
Gruppe 3: Einheiten, die Kombinationen von Einzeleinheiten der Gruppe 1 und 

Gruppe 2 aufweisen; 
Gruppe 4: Einheiten, welche die Emissionscharakteristik insoweit verandern, dafi 

statt Fluoreszenz Phosphoreszenz erhalten werden kann; 
Gruppe 5: Einheiten, welche den Ubergang vom sogenannten Singulett- zum 

Triplett-Zustand erjeichtern; 
Gruppe 6: Einheiten, welche die Morphologie oder auch die Emissionsfarbe der 

resultierenden Polymere beeinflussen; 
Gruppe 7: Einheiten, welche typischerweise als Backbone verwendet werden. 

Bevorzugte erfindungsgemade Polymere sind solche, bei denen mindestens ein 
Strukturelement Ladungstransporteigenschaften aufweist, d. h. die Einheiten aus 
den Gruppen 1 und/oder 2 enthalten. Im Sinne dieses Anmeldetextes soli unter 
solchen Strukturelementen folgendes verstanden werden: Wurde man aus diesen 
Struktureiementen Homopolymere oder -oligomere erzeugen, hatten diese - 
zumindest fur einen Ladungstrager, d. h. entweder Elektronen oder Locher - eine 
hohere Ladungstragermobilitat, als dies bei einem Polymer, welches ausschlielilich 
aus Strukturelementen gemaft Formei (I) besteht, der Fall ist, Bevorzugt ist die 
Ladungstragermobilitat (gemessen in cm^/(V*s)) mindestens um einen Faktor 10, 
besonders bevorzugt mindestens um einen Faktor 50 grolier. 
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Strukturelemente aus derGruppe 1, die Lochtransporteigenschaften aufweisen, sind 
beispielsweise Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para- 
phenylendiaminderivate, Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, 
Dihydrophenazinderivate. Thianthrenderivate, Dibenzo-p-dioxinderivate, 
Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate, Azulenderivate, Thiophenderivate, 
Pyrrolderivate, Furanderivate und weitere 0-, S- oder N-haltige Heterocyclen mit 
hochliegendem HOMO (HOMO = hochstliegendes besetztes Molekulorbital); 
bevorzugt fuhren diese Arylamine und Heterocyclen zu einem HOMO im Polymer 
von weniger als 5.8 eV (gegen Vakuunnlevel), besonders bevorzugt von weniger a!s 
5.5 eV. 



Bevorzugte Einheiten der Gruppe 1 sind Einheiten gemad den Formeln.(ll) bis (XX), 



--Ar^N — (Ar2)Q — N — Ar^- 
Ari Ar^ 

Formel (II) 



Formel (IM) 



— Ar- 



N— V ^^^> — N — I 



-Ar^ Ar3 — N- 



A'ri .Ar^ A'r^ Ar^ 




N — ^Ar^-" 



Formel (IV) Formel (V) 

— Ari — \\ — Ar2-[- ^r^]^ Nn^KF4-[-Ar3-]J^^ 

-Ar5 ■ Ar5 



FORMEL (VI) 




Formel (VII) 





N 
O 

Formel (VIII) 










15 



Formel (X) 



Formel (XI) 



Forrnel (XII) 
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Formel (Xllj) 



Formel (XVII) 




Formel (XIV) 



Formel (XVIII) 



Formel (XV) 



N— r\ . 



Formel (XIX) 



N 
I 

R5 

Formel (XVI) 

INI 

I 

R6 

Formel (XX) 



10 



15 



20 



25 



wobei die Substituenten R1 bis R6 die o. g. Bedeutung besitzen, die verschiedenen 
Formeln an den freien Positionen durch Substituenten R1 substituiert sein konnen 
und die Symbole and Indizes folgendes bedeuten: 



n 
P 



Ar^, a/ 



Ar 



ist gleich oder verschieden. bei jedem Auftreten 0. 1 , oder 2; 
ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0, 1 oder 2, 
bevorzugt 0 oder 1 ; . ' 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 1 . 2 oder 3, 
bevorzugt 1 oder 2; 

sipd bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einem 
aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 
C-Atomen, welches substituiert oder auch unsubstituiert sein 
kann; die moglichen Substituenten R1 konnen dabei potentiell 
an jeder freien Position sitzen; 

sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Ar\ Ar^.oder 
eine substituierte oder unsubstituierte Stilbenyien- bzw. 
Tolanyleneinheit; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten entweder einem 
System gemafi Ar^ oder einem aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringsystem mit 9 bis 40 aromatischen 
Atomen (C- oder Heteroatome), welches substituiert oder 
unsubstituiert sein kann und welches aus mindestens zwei 
kondensierten Ringen besteht; die moglichen Substituenten Rl 
konnen dabei potentiell an jeder freien Position sitzen. 



Strukturelemente aus Gruppe 2, die Elektronentransporteigenschaften aufweisen, 
sind beispielsweise Pyridinderivate, Pyrimidinderivate, Pyridazinderivate, 
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Pyrazinderivate, Anthracenderivate, Triarylborane, Oxadiazolderivate, 
Chinolinderivate, Chinoxalinderivate, Phenazinderivate, Aryfborane und weitere 0-, 
S- Oder N-haltige Het^rocyclen mit niedrig liegendem LUMO (LUMO = niedrigstes 
unbesetztes Molekiilorhital); bevorzugt fQhren diese Heterocyclen im Polymer zu 
einem LUMO von mehr als 2.7 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von 
mehr als 3.0 eV. . 

Bevorzugte Einheiten der Gruppe 2 sind dabel EInheiten gemaU den Formein (XXI) 
bis (XXXII), 




Formel (XXI) Formel (XXII) Forme! (XXIII) Formal (XXIV) 



N— N 




Formel (XXV) Formel (XXVI) Formel (XXVII) 




Formel (XXVill) Formel (XXIX) 




Formel (XXXI!) 

wobei die verschiedenen Formein an den freien Positlonen durch Substituenten R1 
substituiert sein konnen.' 

Es kann bevorzugt sein, wenn in den erfindungsgemalien Polymeren Einheiten aus 
Gruppe 3 enthalten sind, in denen Einheiten, welche die Lochmobilitat und welche 
die Elektronenmobllitat erhohen, direkt aneinander gebunden sind. Dies sind unter 
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anderem Einheiten gemaR) den Formein (XXXIII). bis (XXXXVII), bzw. etwas 
allgemeiner gemafl Formel (XXXXVIII), die sowohl eine oder mehrere Strukturen 
gemafi den Formein. (II) bis (XX), als auch eine oder mehrere Strukturen gemaft den 
Formein (XXI) bis (XXXII) enthalten, wobei die verschiedenen Formein an den freien 
Positionen durch Substituenten R1 substituiert sein konnen und die Symbole R1, 
,R2, R3, R4, R5, Ar'' und Indizes n, p und o die oben genannte Bedeutung besitzen 
und Y bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se, N, P, Si oder Ge ist Es 
sei allerdings darauf verwiesen, da(i es naturlich fur den Fachmann ein leichtes ist, 
aus den o. g. Strukturen (II) bis (XX) bzw. (XX!) bis (XJ<X!!) vvoitere geeignete 
Kombinationen zu synthetisieren und diese in die erfindungsgemaften Polymere zu 
inkorporieren. 




Forme! (XXXIil) Formel (XXXIV) Formel (XXXV) 




Formel (XXXVI) Forme! (XXXVIl) 




Forme! (XXXVIII) Forme! (XXXIX) 




Formel (XXXX) 



Formel (XXXXI) 
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Formel (XXXXVIII) 



Struktureinheiten gemafi Gruppe 4 sind soiche, welche einen Transfer von 
sogenannten Singulett-Excitonen zu Triplett-Excitonen ermoglichen und weiche 
auch bei Raumtemperatur mit hoher Effizienz aus denn Triplettzustand Licht 
emittieren konnen, also Elektrophosphoreszenz statt Elektrofluoreszenz zeigen, was 
haufig eine Steigerung der Energieeffizienz bewirkt. Die Verwendung derartiger 
Metallkomplexe in niedermolekularen OLEDs ist beispielsweise in IVI. A. Baldo, 
S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest, Appl. Phys. Lett. 1999, 
75, 4-6 beschrieben. 
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• Hierfur eignen sich zunachst Verbindungen, welche Schweratome, d. h. Atome 
aus dem Periodensystem der Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36, 
enthalten. 

• Besonders geeignet hierfur sind Verbindungen, welche d- und f- 
Qbergangsmetalle beeinhalten, die die o. g. Bedingung erfullen. Ganz besonders 
bevorzugt scheinen hier entsprechende Struktureinheiten, welche Elemente der 
Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) enthalten. 

• Als Struktureinheiten fur die erfindungsgeniafien Polymeren kommen 
verschiedene Kompiexe in Frage, welche beispieisweise in den 
Anmeldeschriften WO 02/068435, WO 02/081488, EP 1239526 und 
WO.04/026886 beschrieben sind. 

Entsprechende iVIonomere sind in der Anmeldeschrift WO 02/068435 beschrieben. 
Bevorzugte Einheiten der Gruppe 4 sind Einheiten gemaR den Formein (XXXXIX) 
bis(LVI), 




Forme! (LI) Formel (Lli) 
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R1 



— ' 2 




Formel (LIV) 



R1 
R1 




Formel (LV) 



Formel (LV!) 



wobei die Strukturen an den freien Positionen durch Substltuenten R1 substituiert 
sein konnen und M fur Rh oder Ir steht. 



Strukturelemente der Gruppe 5 sind solche, welche den Obergang vom 
sogenannten Singulett- zum Triplett-Zustand erleichtern. welche unterstutzend zu 
den Strukturelementen der Gruppe 4 eingesetzt werden konnen und welche damit 
die Phosphoreiszenzeigenschaften der Strukturelemente der Gruppe 4 verbessern. 
. Hierfur kommen insbesondere Carbazoleinheiten, besonders bevorzugf uberbruckte 
Carbazoldimereinheiten, in Frage,.wie sie in den nicht offengelegten Anmeldungen 
DE 10304819.7 und DE 10328627.6 beschrieben werden. 

Strukturelemente der Gruppe 6, die die Morphologie oder auch die Emissionsfarbe 
der Polymere beeinflussen, sind neben solchen gemafi Formel (I) und Formeln (II) 
bis (LV!) des weiteren solche, welche mindestens noch eine weitere aromatische 
Oder eine andere konjugierte Struktur aufweisen, welche nicht unter die o. g. 
Gruppen fallt, d. h. die die Ladungstragermobilitaten nicht oder nur wenig beeinflufit 
bzw. keine metallorganischen Komplexe darstelit oder den Obergang vom. Singulett- 
zum Triplettzustand beeinflufit. 



Bevorzugt sind dabei aromatische Strukturen, die 6 bis 40 C-Atome aufweisen oder 
auch Stilben-, Bisstyrylarylen- oder Tolanderivate, die jeweils mit einem oder 
mehreren nicht-aromatischen Resten R1 substituiert sein konnen. 
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Besonders bevorzugt ist dabei der Einbau von 1,4-Phenylen-, 1 ,4-Naphthylen-, 1,4- 
oder9,10-Anthracenylen-, 1,6- Oder 2,7- Oder 4,9-Pyrenylen-, 3,9- oder 
3,10-PeryIenylen-, 2,7- oderS.S-Phenanthrenylen-, 4,4'-Biphenylylen-, 
4.4"-Terphenylylen-, 4,4'-Bi-1,r-naphthylyIens 4,4'-Stilben-, 4,4"-Bisstyrylarylen- 
oder 4,4'-Tolanderivaten. 

Ganz besonders bevorzugt sind substituierte Oder unsubstituierte Strukturen gemaB 
(LVII)-(LXVIII). 

-ry^- -o -D-Q-O- 

Forme! (LVII) ■ Formel (LVHI) Formel (LIX) 




Forme! (LXIII) Fomnel (LXIV) Formel (LXV) 




Formel (LXV!) Formel (LXVII) 
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Formel (LXVIII) 

Strukturelemente der Gruppe 7 sind Einheiten, die aromatische Strukturen mit 6 bis 
40 C-Atomen beeinhalten, welche typischerweise als Polymergrundgeriist 
(Backbone) verwendet werden. Dies waren beispielsweise 
4,5-Dihydropyrenderivate, 4,5,9, 10-Tetrahydropyrenderivate, Fluorenderivate, 
Spirobifluorenderivate, 5,7-Dihydrodibenzo-oxepinderivate und cis- und trans- 
Indenofiuorenderivate. Bevorzugte Einheiten der Gruppe 7 sind dabei Einheiten 
gemaB den Formein (LXIX) bis (LXXVill), wobei die verschiedenen Positionen durch 
Substituenten R1 substituiert sein konnen, 
YY Si Oder Ge entspricht und 

W O, S, Se entspricht; 




Formel (LXXVII) Formel (LXXVIII) 
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Bevorzugt sind dabei erfindungsgemafte Poiymere, die gleichzeitig neben 
Struktureinheiten gemali Formel (I) zusatzlich noch eine Oder mehrere Einheiten 
ausgewahit aus den Gruppen 1 bis 7 enthalten. 

Des weiteren kann es ebenfalls bevorzugt sein, wenn gleichzeitig mehr als eine 
Struktureinheit aus einer Gruppe vorliegt So kann es bevorzugt sein, wenn 
gieiclizeitig mindestens zwei Struktureinheiten aus der Gruppe 1, bzw. Gruppe 2, 
bzw. Gruppe 3, bzw. Gruppe 4, bzw. Gruppe 5, bzw. Gruppe 6, bzw. Gruppe 7 
vorliegen. ' 

Die erfindungsgemaden Poiymere weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 50 
bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf. 

Die notige Loslichkeit der Poiymere wird v. a. durch die Substituenten R1 bis R4, 
sowoh! an Einheiten gemaH Formel (I) wie auch an anderen Wiederholeinheiten, 
gewahrleistet. Falls Substituenten R5 und R6 vorhanden sind, tragen auch diese zur 
Loslichkeit bei. 

Urn ausreichende Loslichkeit zu gewahrleisten, ist es bevorzugt, daG, im 
Durchschnitt pro Wiederholeinheit mindestens 2 nicht-aromatische C-Atome in den 
Substituenten vorhanden sind. Bevorzugt sind dabei mindestens 4, besonders 
bevorzugt mindestens 8 C-Atome. Einzelne dieser C-Atpme konnen auch durch O. 
Oder S ersetet sein. Dies kann aber durchaus bedeuten, dali ein gewisser Anteil von 
Wiederholeinheiten, sowohl gemali den Formein (I) bis (LXXVIII) als auch anderer 
Staikturtypen, keine weiteren nicht-aromatischen Substituenten trSgt. 
Urn die Morphologie des Films nicht zu verschlechtern, ist es, bevorzugt, keine 
langkettigen Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen In einer linearen Kette zu 
haben, bevorzugt keine mit mehr als 8 C-Atomen, besonders bevorzugt keine mit 
mehr als 6 C-Atoraen. 

Nicht-aromatische C-Atome sind, wie'beispielsv\^eise in der Beschreibung fQr R1 bis 
R4 in Formel (I), in entsprechenden geradkettigen, verzweigten Oder cyclischen 
AlkyI- Oder Alkoxyketten enthalten. 

Bevorzugt betragt der Anteil der Einheiten gemafi Formel (I) im Polymer mindestens 
10 mol%, besonders bevorzugt mindestens 40 mol%. Dies gilt insbesondere, wenn 
diese Einheiten als Polymer-Grundgerust (Backbone) verwendet werden. Werden 
diese Einheiten als emittierende Einheiten eingesetzt, so liegt ihr Anteil bevorzugt in 
. der GrolJenordnung von 5 bis 20 mol%. Einheiten gemali Formel (I), die sich als 
emittierende Einheiten eignen, sind insbesondere solche, in denen mindestens ein 
Symbol a fur 1 steht und das entsprechende Symbol b fur 1 odei- 2 steht. 
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• Bevorzugt sind weiterhin erfindungsgenriafie Polymere, bei denen fur Einheiten 

gemafi Formel (I) gilt: . ' 

X ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden C(R3)(R4); 

R1 -R4 ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, 
wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, 
eine AryK, Heteroaryl- oder Aryloxygruppe. mit 5 bis 14 C-Atomen, in 
welcher auch ein oder mehrere C-Atome durch N, S oder O ersetzt sein 
konnen und welche aucli durch einen oder mehrere nicht-aromatische 
Reste R5 substituiert sind; ^ 

die weiteren Symbole sind wie oben unter Formel (I) definiert. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemafie Polymere, bei denen fur 
Einheiten gemaf2> Formel (I) gilt: 

X ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden C(R3)(R4); 

Z ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden C(R5); 

R1-R4 ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden eine geradkettige oder 
verzweigte AlkyI- oder Alkoxykette mit 1. bis 8 C-Atomen oder eine Aryl- 
oder Aryloxygruppe mit'5 bis 14 C-Atomen, in welcher auch. ein oder 
mehrere C-Atome durch N,^S oder O ersetzt sein konnen und welche auch 
durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R5 substituiert sind; 

b ist bei jedem Auftreten. gieich oder verschieden 0 oder 1 ; 

die weiteren Symbole sind wie oben unter Formel (1) definiert. 

Ganz besonders bevorzugt sind des weiteren erfindungsgemafie Polymere, bei 
denen fur Einheiten gemafi Formel (I) gilt: 

X ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden C(R3.)(R4); 

Z ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden OH; 

R1 , R3 sind bei jedem Auftreten gieich oder verschieden eine geradkettige 

Oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Arylgruppe 
mit 5 bis 10 C-Atomen, in welcher auch ein oder mehrere C-Atome 
durch N, S oder O substituiert sein konnen und weiche auch durch 
einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R5 substituiert sein 
konnen; 

R2, R4 sind bei jedem Auftreten gieich oder verschieden eine geradkettige 
Oder verzweigte Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen; 

a ist bei jedem Auftreten 1 . falls die Einheiten gemaR Formel (I) als 

Emitter verwendet warden; 
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b ist bei jedem Auftreten gleich 1 , falls die Einheiten gemafl Forme! (I) 

als Emitter verwendet werden; ansonsten ist b bei jedem Auftreten 
gleich 0; 

die weiteren Symbole sind wie oben unter Formal (I) definiert. 

5 

Beispiele fur besonders bevorzugte Strukturen gemaR Formel (I) sind Strul<turen 
gemafi Formel (LXXIX) bis (CVi), wobei die Verknupfung im Polymer jeweils uber 
die 2,7-Positionen der Dihydrophenanthreneinheiten erfolgt, wie durch die 
gestrichelten Bindungen anqedeutet und R fur ein.e geradkattige Oder verzweigte 
10 Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen steht: 




Formel (LXXXIII) Formel (LXXXIV) Formel (LXXXV) Formel (LXXXVI) 




Formel (LXXXIX) Formel (LXXXX) Formel (LXXXXI) Formel (LXXXXII) 




Formel (LXXXXIII) Formel (LXXXXIV) Formel (LXXXXV) 
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Formel (LXXXXVI) 




Formel (IC) 




Formel (Cll) 




Formel (LXXXXVII) 




Formel (C) 






Formel (LXXXXVIII) 




Formel (CI) 




Formel (CV) 



Formel (CVI) 



Die erfindungsgema0.en Polymere sind entweder Homopolymere Oder Copolymere. 
EffindungsgemaBe Copolymere konnen dabei neben einer oder mehreren 
Strukturen geman, Forme! (I), bzw. gemafi den Formeln (LXXIX) bis (CVI), potentiell 
eine oder mehrere weitere Strukturen, beispielswelse gemaG. den Formeln (II) bis 
(LXXVI). besitzen. . 

Die erfindungsgemaaeri Copolymere konnen statistische, alternierende oder 
blockartige Strukturen aufweisen oder auch mehrere dieser Strukturen abwechseind 
besitzen. Wie Copolymere mit blockartlgen Strukturen erhalten. werden konnen und 
welche weiteren Strukturelemente.dafur besonders bevorzugt sind, ist 
beispielsweise ausfuhrlich beschrieben in der nicht offengelegten Anmeldung 
DE 1 0337077.3. Diese ist via Zitat Bestandteil der vorllegenden Anmeldung. 
Durch das Verwenden mehrerer verschiedener Strukturelemente konnen 
Eigenschaften wie Loslichkeit, Festphasenmorphologle, Farbe, Ladungsinjektions- 
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und -transporteigenschaften, Temperaturstabilitat, elektrooptische Charakteristik, 
etc: eingestelltwerden. 

Bevorzugt sind erfindungsgemalJe Polymere, die auSer Struktureinheiten gemaU 
Formei (I) noch mindestens eine Struktureinheit gemaR den Formein (II) bis 
(LXXVIII) enthalten. Wenn vorhanden, ist der Anteil die.ser Strukturelemente dabei 
mindestens 1 mol%, bevorzugt mindestens 5 mol%. Der maximale Anteil dieser 
' Strukturelemente ist dabei bevorzugt hochstens 90 mol%, besonders bevorzugt 
hochstens 60 mol%. Auch diese Struktureinheiten konnen ini Polymer statistisch, 
alternierend Oder blockartig eingebaut sein. - . 

Die erfindungsgemaflen Poiymere weisen gegenuber den in WO 03/020790' 
beschriebenen Poly-Spirobifluorenen und Polyfiuorenen, beschrieben in 
WO 02/077060, die hiermit als nachstliegender Stand der Technik genannt werden, 
folgende Vorteile auf: 

(1) Es wurde uberrascfiend gefunden, dad die erfindungsgema(2>en Polymere (bei 
ansonsten gleicher oder ahnlicher Struktur) hohere Leuchteffizienzen in der 
Anwendung aufweisen. Dies gilt besonders fur die Copolymere, die blaue 

. Emission zeigen, die ebenfalls in Bezug auf Farbort deutlich verbesserte 
Eigenschaften aufweisen. Dies ist von enormer Bedeutung, da somit entweder 
gleiche.Helligkeit bieJ geringerem Energieverbrauch erzielt werden kann, was vor 
allem bei mobilen Applikationen (Displays fur Handys, Pager, PDA, etc.), die auf 
Batterien und Akkus angevv'ie.sen sind, sehr wichtig ist. Umgekehrt erhalt man bei 
gleichem Energieverbrauch. hohere Helligkeiten. was beispielsweise fur 
Beleuchtungsanwendungen interessant sein kann. 

(2) Des weiteren hat sich uberraschend gezeigt, dad wiederum im direkten Vergieich 
die erfindungsgemaSen Polymere hohere operative Lebensdauern aufweisen. 
insbesondere im Fall von grun und blau emittierenden PLEDs. 

(3) Auch vom Loslichkeitsverhalten (z. B. Gelierungstemperatur bei gegebener 
Konzentration, Viskositat bei gegeberier Konzentration) sind die 
erfindung§gemaEen Polymere den bekannten Polymeren gleichwertig bzw. 
weisen z. T. bessere Loslichkeit in einer groReren Bandbreite von - 
Losungsmittein auf. 

(4) Die Zuganglichkeit und die Erzielbarkeit von Farben ist bei den 
erfindungsgemafien Polymeren gleichwertig. zum Stand der Technik. Dies stellt 
somit zwar keinen unmittelbaren Vorteil dar, bedeutet jedoch, daft die 
erfindungsgemaften Monomere ohne Abanderung weiterer Prozeftparameter bei 

. der Polymerisation ubernommen werden konnen, was keinesfalls 
erwartungsgemafi und damit uberraschend ist. 
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Die Art des Einbaus der Strukturen gemad Formel (II) bis (LXXVIIi) ist bei etiichen 
schon dlrekt vorgegeben (siehe z. B. Formein (II) bis (VI) und Formein (XIV) bis 
(XX)). Bei anderen Strukturen sind jeweils mehrere Moglichkeiten erfindungsgemali. 
Allerdings gibt es bei diesen auch bevorzugte Einbauweisen; darunter sollen die 
Einbauweisen verstanden werden, wie sie in WO 03/020790 beschrieben sind. Fiir 
die Synthese der oben aufgefuhrten Monomere (II) bis (LXVIII).sei hier auch nur auf 
die umfassende Bescfireibung in WO 03/020790 veoA^iesen; diese und die darin 
zitierte Literatur ist via Zitat Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 
IVlonomere gemaB den Formein (XXXIII) bis (XXXXVI!!) lassen sich gsmaS den. fur 
die Formein (II) bis (XXXII) gemachten Angaben durch Kombination der 
entsprechenden Vorstufen synthetisieren, wie. in WO 03/020790 ausgefuhrt. 
Die Herstellung von Monomeren aus der Gruppe 4, die statt Elektrofluoreszenz 
Elektrophosphoreszenz bewirken, ist in der o. g. Anmeldeschrift WO 02/068435 
• ausgefuhrt; diese wird via Zitat als Bestandteil der vorliegenden Erfindung 
betrachtet. 

Fiir die Herstellung von Monomeren aus der Gruppe 5, die den-Ubergang vom 
Singulett- zum Triplett-Zustand erieichtern, sal an dieser Stelle auf die oben bereits 
zitierten Anmeldeschriften DE 10304819.7 und DE 10328627.6 venwiesen; diese 
sind via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Die Herstellung von Monomeren gemaR den Formein (LVIi) bis (LXVIII), die die 
Morphologie oder auch die Emissionsfarbe der Polymere beeinflussen, ist in der 
Anmeldeschrift WO 03/020790 aufgefuhrt. Im Gegensatz zu den dortigen Angaben 
werden diese in die hier vorliegenden erfindungsgemafien Polymere nur als 
zusatzliche Moglichkeiten, um weitere Modifikafionen zu gestatten, eingefuhrt. 
Monomere gemafl den Formein (LXIX) bis (LXXVI), die als Grundgerust (Backbone) 
, des resultierenden Polymers fungieren konnen, lassen sich, wie in denfolgenden 
Stellen beschrieben, herstellen: Struktureinheiten gema(3. Formel (LXIX) lassen. sich 
beispielsweise gemafi Oae ef al.. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1981, 54, 2374-78 
herstellen. Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gema(3. Formel (LXX) 
lassen sich beispielsweise gemafi Blaschke et al., J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 
3675-81 herstellen. . In der Anmeldeschrift WO 00/46321 wird, neben anderen 
Gomonomeren, die Synthese von Monomeren des Typs (LXXI) beschrieben. Die 
Herstellung von Monomeren gemaft Formel (LXXI I), worin VV = O entspricht, ist in 
Costero etaL, J. Chem. Res. Miniprint 1994, 4, 761-769 beschrieben. Die Synthese 
von Monomeren gemali Formel (LXXIII), worin VV = O entspricht, ist beispielsweise 
in Wang et at, Eur. J. Med. Chem. Chim. Then 1999. 34, 215-224 niedergelegt 
Herstellungsverfahren fur Monomere der Bauart gemaC Formel (LXXiV) sind 
beispielsweise In der Anmeldeschrift WO 03/020790 aufgefuhrt. Verbindungen des 
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Typs (LXXV) mit YY = Si sind von Ballweg et at., Silicon Ctiemistfy 2002, 7, 57-60 
beschrieben,. und die Synthase von iVIonomeren gemad Formel (LXXVI) ist von 
Williams et al., J. Cliem, Soc, CliemrCommun. 1996, 2259-2260 fur VV = O 
beschrieben. Verbindungen des Typs (LXXVII) konnen beispielsweise synthetisiert 
werden. wie in WO 04/041901 beschrieben. Verbindungen des Typs (LXXVII I), wie 
in der nicht offengelegten Anmeldeschrift EP 03014042.0 beschrieben. 

IVIonomere, die in erfindungsgemafSen Polymeren zu Struktureinheiten gemafi 
Formel (I) fuhren, sind Dihydrophenanthrene Oder entsprechende Stickstoff-haltige 
Derivate, die an der 9,10-Position geeignet substituiert sind und an der 2,7-Position 
geeignete Funktionalitaten aufweisen, die es eriauben, diese Monomereinheiten in 
das Polymer einzubauen. 

Die Literatur zur Synthese solcher Dihydrophenanthren-Verbindungen verweist auf 
einige Methoden, wie z. B. die Ni(COD)2 vermittelte Kaskadenreaktion zwischen 
o-Brcmacetophenonen (Scherf ef a/., J. Org, Chem. 1999, 64, 655-58), die zu 
Pinacolen fuhrt. Solche Pinacole sind ebenfalls erhaltlich durch zweifache Reaktion 
mit einem Grignard-Reagenz, einer Lithium-organischen Verbindung oder einer 
Zink-organischen Verbindung an Phenanthrenchinon. Dabei kann es bevorzugt sein, 
die Reaktion mit dem metallorganischen Mg-, Li- oder Zn-Reagenz zunachst am 
Phenanthrenchinon durchzufuhren und erst zum Schlufi Funktionalitaten 
einzufiihren, die die Polymerisation eriauben, wie beispielsweise 
Brornfunktionalitaten. Es kann ebenfalls bevorzugt sein, zunachst das 
Phenanthrenchinon, beispielsweise durch Bromierung, zu funktionalisieren und 
danach die Reaktion mit dem metallorganischen Mg-, Li- oder Zn-Reagenz 
durchzufuhren. 

Die durch die Reaktion mitdenn metallorganischen Mg-, Li- oder Zn-Reagenz 
entstandenen Pinacole konnen, um weitere loslichkeitsvermittelnde Substituenten 
einfQhren zu konnen, verethert werden. Weiterhin Vv^urde sich hier iauch.eine 
Esterfunktion anbieten, wie in der Literatur beschrieben . (F. Uckert, Dissertation, 
Universitat Mainz 1998). Dieser Ansatz, Carbonylfunktionen im Polymer zu 
generieren, wurde in dieser Erfindung allerdings wegen der unbekannten 
Folgereaktionspfade des zu en^artenden n-^7i* Ubergan.gs (z. B. Norrish Typ 1 
Spaltung) ausgeschlossen. 

Unsymmetrische Dihydrophenanthren-Derivate sind beispielsweise erhaltlich durch 
Reaktion eines Phenanthrenchinons mit einem Aquivalent eines metallorganischen 
Mg-, Li- Oder Zn-Reagenzes, wie oben beschrieben, folgende Veretherung des 
entstandenen Alkohols und Umsatz mit einem weiteren Aquivalent eines anderen • 
metallorganischen Mg-, Li- oder Zn-Reagehzes, wiederum gefolgt von Veretherung. 
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Der Weg der doppelten Reaktion mit einem metallorganischen Mg-, Li- oderZn- 
Reagenz und anschlieflenden Alkylierung bietet die zweifache Moglichkeit der 
Einfiihrung von loslichkeitsvermittelnden Substituenten und ermoglicht die 
Einfuhrung weiterer Funktionalitaten an der riclitlgen Position innerhalb der 
Biarylachse (dirigierender Effekt). So kann beispielsweise durch Bromierung, 
beispielsweise mit elementarem Brom oder NBS, ein Dibromderivat erzeugt warden, 
das entweder direkt als Monomer in der Polymerisation eingesetzt werden kann 
Oder durch IVlethoden, die dem Fachmann gelaufig sind, beispielsweise in 
Boronsaurederivate oder Stannate umgesetzt werden kann, die dann ebenfails in 
der Polymerisation eingesetzt werden konnen. 

Sonstige Synthesewege, wie z. B. photochemische Varianten (Bestrahlung von 
vinylsubstituierten Biphenylen) fuhren zu Dihydrophenanthrenen (Laarhpven etal., 
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1978, 915-22), die noch benzylische 
Wasserstoffatome tragen, die im Diodenbetrieb erfahrungsgemafl zu verkurzten 
Lebensdauem fuhren und deshaib nicht bevorzugt sind. 

IVIonomere, die.im Polymer zu Einheiten gemali Forme! (I) fuhren, sind neu und 
daher ebenfails Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung sind daher bifunktioneile monomere 
Verbindungen gemaS Formel (CVII), 

R2 ' 




FORMEL (CVII) 

dadurch gekennzeichnet, daft die beiden funktionellen Gruppen AA/gleich oder 
verschieden, unter Bedingungen der C-C-Verknupfungen copolymerisieren; die 
weiteren Symbole haben dieselbe Bedeutung wie in Forme! (I) mit der Maftgabe, 
dafi nicht alle-Reste R1 bis R4 gleichzeitig fur Fluor oder Chlor stehen durfen. " 
Bevorzugt ist AA ausgesucht aus den Gruppen CI, Br, I, O-Tosylat, O-Triflat, 
O-SO2R5, B(0H)2. B(OR5)2 und Sn(R5)3. . . 

Die C-C-Verknupfungen sind dabei bevorzugt ausgewahit aus den Gruppen der 
SUZUKI-Kupplung, der YAMAMOTO-Kupplung und der STILLE-Kupplung. 
Insbesondere bevorzugt sind hier monomere Verbindungen gemafi Formel (CVII), 
die nach Reaktion im Polymer zu Struktureinheiten gemali Formel (LXXIX) bis (CVi) 
fuhren. 
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•Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren gema(J Formel (CVIII) zur 
Herstellung von symmetrischen, monomeren bifunktionellen Verbindungen gemaB 
Formel (CVII), bzw, ein Verfahren gemafl Formel (CIX) zur Herstellung von 
unsymnrietrischen, monomeren bifunktionellen Verbindungen gemad Formel (CVII), 
wobei X fur C(R3)(R4).und Z fur C(R5) steht, auBerdem R1 und R3 eine AlkyI- oder 
Arylgruppe und R2 und R4 eine Alkoxygruppe darstellen, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Phenanthrenchinon umgesetzt wird mit einer Magnesium-organischen bzw. 
Lithium-organischen bzw. Zink-organischen Verbindung, gefolgt von Reaktion mit 
einem Alkylierungsreagenz R-LG unter basi-schen Bsdingungen: 



R1-MgHal bzw. 
(R1)2Mg bzw. 
R1-U bzw. 
R1-ZnHal bzw. 
(RD^Zn • 
^ 




R-LG, 
Base 



Formel (CVIII) 



BBv 





R1-MgHai bzw. 
{R1)2Mg bzw. 
R1-Li bzw. 
R1-ZnHal bzw. 
(RD^Zn 
^ 



R-LG. 
Base 



R3-MgHal bzw. 
{R3)2Mg bzw. 
R3-Li bzw. 
R3-2nHal bzw. 
(R3)2Zn 

: — - 



R-LG, 
Base 



Formel (CIX) 

wobei fur die verwehdeten Symbole gilt: 




BB 



R-LG 



R1, R3 
R2, R4 

Hal 



ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder hat dieselbe 
Bedeutung, wie oben fur AA beschrieben; 

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein Alkylierungsreagenz, 
wobei R fur eine Alkylgruppe steht, bevorzugt eine jineare oder 
verzweigte Alkyikette mit 1 bis 8 C-Atomen, und LG.eine Gruppe, die 
unter den Bedingungen der nukleophilen aliphatischen Substitution als 
Abgangsgruppe reagiert, bevorzugt CI, Br, I, 0-Tosylat oder O-Triflat; 
steht fur eine AlkyI-, Aryl- oder Heteroar^'lgruppe; 
steht fur eine Alkoxygruppe 0-R, wobei R dieselbe Bedeutung hat, wie 
pben beschrieben; 
stehtfurF, CI, Br. 1. 



Der Vorgang der Addition des metallorganischen Mg-, Li- bzw. Zn-Reagenzes, 
gefolgt von der Umsetzung mit einem Alkylierungsreagenz wird dabei fur die 
Synthese der unsymmetrischen monomeren Verbindung zweimal nacheinander 
durchgefuhrt. 
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Unter Magnesium-organischen Verbindungen warden Verbindungen verstanden, die 
mindestens eine Mg-C Bindung aufweisen, wobei neben RaMg auch 
R-Mg-Halogenid (R = AlkyI, Aryl) als sogenannte Grignard-Verbindungen bevorzugt 
werden. Unter Lithium-organischen Verbindungen werden Verbindungen 
verstanden. die mindestens eine Li-C Bindung aufweisen, im einfaclisten Fall R-Li, 
2. B. Phenylfithium, Butyllithium, Methyllithium, wobei kovalente 
Mehrzeritrenbindungen ausdrucklich zugelassen sind. Unter Zink-organischen 
Verbindungen werden Verbindungen verstanden, die mindestens eine Zn-C Bindung 
aufweisen, wobei Verbindungen der allgemeinen Formein R^Zn und R-Zn-Halogenid 
(R = AlkyI, Aryl) bevorzugt sind. 

Als Base fur die Veretherung eignen sich bevorzugt Metallhydride, wie z. B. 
Natriumhydrid, Metal I carbon ate, wie z. B. Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat, 
Oder Metallalkoholate, wie z. B. Natriummethanolat, Natrlumethanolat oder Kalium- 
tert-butanolat. . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfornn des Verfahrens gemafl Formel (CVlll) bzw. 
(CIX) wird als metallorganisches Reagenz eine Grignardverbindung verwendet. 

Die erfindungsgemafien Polymere werden in der Regel durch Polymerisation von 
einer Oder mehreren Monomersorten hergestellt, von denen mindestens eines durch 
die Formel (I) und, wenn vorhanden, weitere durch die Formein (II) bis (LXXVIil) 
beschrieben sind. Entsprechende Polymerisationsreaktionen gibt es prihzipiell viele. 
Es haben sich hier jedoch .eiriige Typen besonders bewShrt, die alle zu 
C-C-Verknupfungen fuhren: 

(A) Polymerisation gema(i SUZUKI 

(B) Polymerisation gemafJ YAMAMOTO 

(C) Polymerisation gemafi> STILLE. 

Wie die Polymerisation nach diesen Methoden durchgefuhrt werden kann und wie 
die Polymere dann vom Reaktionsmedium abgetrennt und aufgereinigt werden 
konnen, ist beispielsweise im Detail beschrieben in WO 03/048225 und 
WO 04/022626. • 

Es kann auflerdem bevorzugt sein, das erfindungsgemafte Polymer nicht als 
Reinsubstanz, sondern als Mischung (Blend) zusammen mit weiteren beiiebigen 
polymeren, oligomeren, dendritischen oder niedermolekularen Substanzen zu 
verwenden. Diese konnen beispielsweise die elektronischen Eigenschaften 
verbessern, den Transfer vom Singulett- zum Triplettzustand beeinflussen oder 
seiber emittieren. Aber auch elektronisch inaktive Substanzen konnen sinnvoll sein, 
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urn beispielsweise.die Morphologie des gebildeten Polymerfilms oder die Viskositat 
von Polymerlosung.en zu beeinflussen. Solche Blends sind daher auch Bestandteil 
der vorliegenden Erfindung. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Losungen und Formulierungen aus einem 
Oder mehreren erfindungsgemaflen Polymeren oder Blends in einem oder mehreren 
Losungsmitteln. Wie Polymerlosungen hergestellt werden konnen. ist beispifelsweise 
in WO 02/072714, in WO 03/019694 und in der darin zitierten Literatur beschrieben. 
Diese Losungen konnen dann venA/endet werden, urr. dunns Pclymerschichten 
herzustellen, zum Beispiel durch Flachenbeschichtungsverfahren (z. B. Spin- 
coating) Oder durch Druckverfahren (z. B. InkJet Printing). 

Die erfindungsgemafien Poiymere konnen nun in PLEDs verwendet werden. Wie 
PLEDs hergestellt werden konnen, wird ajs allgemeines Verfahren ausfuhrlich In 
WO 04/037887 beschrieben, das entsprechend fur den Einzelfall anzupassen ist. 
Wie oben beschrieben, eignen sich die erfindungsgemaR>en Poiymere ganz 
besonders als Elektrolumineszenzmaterialien in den derart hergestellten PLEDs 
Oder Displays. 

Als Eiektrolumineszenzmateriallen im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als 
aktive Schicht in einer PLED. Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, 
dali die Schicht befahigt ist, bei Aniegen eines ejektrischen Feldes LIcht 
abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder dafl sie die Injektion und/oder den 
Transport der positiven und/oder negatiyen Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektionsr- oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines 
erfindungsgemafien Polymers in einer PLED, insbesondere als 
Elektrolumineszenzmaterial. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine PLED mit einer oder mehreren 
aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder 
mehrere erfindungsgemaf?>e Poiymere enthalt. Die aktive Schicht kann 
beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Ladungstransportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im weiteren folgenden Beispielen wird 
auf die VenA^endung erfindungsgemafler Poiymere oder Blends in Bezug auf PLEDs 
und die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der 
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Beschreibung ist es fur den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, 
die erfmdungsgemaflen Polymere auch fur weitere Verwendungen in anderen 
elektronischen Devices (Vorriehtungen) zu benutzen, z. B. fur organische integrierte 
Schaltungen (O-ICs), in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), in 
organischen Dunnfiimtransistpren (OTFTs), fur organische Solarzellen (O-SCs), fur 
organische Photorezeptoren oderauch organische Laserdioden (0-Laser), urn nur 
einige Anwendungen zu nennen. 

Die Verwendung erfindungsgennafier Polymere in. den entsprechenden 
Vorriehtungen ebenso wie diese Vorriehtungen selbst sind ebenfaHs Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Beispiele 

Tail A: Synthese der erfindungsgemaRen Monomere fiir Einheiten gemaH 
Former(l) (Dihydrophenanthren (= DHP)-Einhelten) 

A 1 Synthese symmetrischer DHP-Monomere 

A 1.1 Synthese-von 2.7-substituierten 9,10-DibutyI-9,10-dimethoxy-9,10- 

dihydrophenanthrenen 
A 1.1.1 Synthese von 9.10-Dibutyl-9,10-dihydrophenanthren-9.10-diol 
Zu einer Losung von 41 .75 g (0.2 mol) Phenanthrenchinon in 800 mL trockenem 
THF wurden bei einer Innentemperatur yon 10 °C 300 mL einer 2.0 M Losung von 
n-Butylrhagnesiumchlorid (0.6 mo!) innerhalb 1.5 h zugetropft und anschlieliend bei 
RT fur 6 h geruhrt. Nach Hydrolyse mit 125 mL ges. NH4CI Losung wurde der 
Niederschiag abgesaugt, mit Ethylacetat gewaschen, das Filtrat zweimal mit Wasser 
extrahiert und die organischen Phase uber Na2S04 getrocknet. Der nach 
Abdampfen des Losungsmittels verbliebene braune Feststoff wurde anschiieRend 
zweimal aus EtOH/HaO (70:30) umkristallisiert. Man erhielt 60.6 g (93%) farbloser 
Nadeln. * 

^H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.68 (dd, ^Jhh = 6.7 Hz, ^Jhh = 1.7 Hz, 2 H),7.55 (dd, ^Jhh 
= 6.4 Hz, ^Jhh = 1 .7 Hz, 2 H), 7.33 (m, 4 H), 2.04 (s, mit D2O austauschbar, 2 H, 
OH), 1.75 (m, 2 H, alkyl), 1.44 (m, 2 H, alkyl), 1.32 (m, 2 H, alkyi), 1.1 (m, 2 H, alkyi), 
1.00 (m, 2.H, alkyl), 0.77 (m, 2 H, alkyl), 0.73 (t, ^Jhh= 7.4 Hz, 6 H, alkyl). 

A 1.1.2 Synthese von 9,10-Dibutyl-9,10-dimethoxy-9,10-dihydrophenanthren 
Zu einer Suspension von 10 g NaH (60% in Mineralol, 250 mmol) in 80 mL 
trockenem DMSO wurden innerhalb 30 min 26.6 g des oben hergestellten Diols in 
80 mL trockenem DMSO bei ca. 15 °C Innentemperatur zugetropft, die Mischung fur 
weitiere 30 min bei RT geruhrt und anschliefJend 16 mL Mel (250 mmol) innerhalb 
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1 h zugespritzt und die Losung weitere 2 h geruhrt. Anschlieliend wurden 80 mL 
15% NH4OH zugetropft, das Reaktionsgemisch zweimal mit Ethylacetat extrahiert 
und die vereinigten org. PInasen dreimal mit Wasser gewaschen und iiber Na2S04 
getrocknet. Nach Entfemen des Lfisungsmittels inn Vakuum eriiielt nrian ein beiges 
01, das laut RP-HPLC einen Reinfieitsgrad von 99.0% aufwies und ohne weitere 
Reinigung in die i^^olgereaktion eingesetzt wurde. 

'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.64 (dd, ^Jhh = 7.4 Hz. '^Jhh = 2.3 Hz, 2 H). 7.51 (dd, ^Jhh 
= 6.7 Hz, ^Jhh = 2.3 Hz. 2 H), 7.28- (m, 4 H). 3.70 (s, 6-H. OMe), 2.13 (m, 2 H. aikyi), 
1 .52 (m, 2 H, alky!). 1 .16 (m, 2 H, alky!). 1 .08 2 H, alkyi), 0.97 (m. 2 H, aikyi), ' 
0,88 (m. 2 H, alkyi) 0.67 (t, ^Jhh = 7.4 Hz, 6 H. alkyi). 

A 1.1.3. . Synthase von 2,7-Dibrom-9,10-dibutyl-9,10-dimethoxy-9,10-diliydro- 
phenanthren (EiVH) 

28.9 g (82 mmol).9,10-Djbutyl-9,10-dimettioxy-9,10-diliydrophenanthren wurden in 
190 mL trockenem DMF gelost, unter Eiskiiliiung tropfenweise uber einen Zeitraum 
von 1 fi mit 17 mL Brom (0.33 mo!) versetzt und anselilieliend bei RT fur 48 h 
geriiiirt. Naein dieser Zeit gab man 125 mL gesattigte NaaSOa-Lsg zu und extrahierte 
den Ansatz zweimal mit CH2CI2, i-eextraiiierte die vereinigten organisclien Piiasen 
dreimal mit ges. NaHCDa-Lsg. und trocknete uber Na2S04. Der nach Entfemen des 
Losungsmittels verbliebene gelbe Feststoff wurde dreimal aus. MeOH//-PrOH 
umkristailisiert. Es verblieben 1 7.6 g (42%) farbloser Kristalie, die laut RP-HPLC 
einen Gehalt >99.98% aufwiesen. 

'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.65 (d, %h = 1.7 Hz. 2 H). 7.43 (m. 4 H), 3.67 (s, 6 H. 
OMe). 2.1 1 (m, 2 H, alkyI), 1.44 (m, 2 H. alkyI). 1.10 (m, 6 H. alkyI), 0.67 (t, ^Jhh = 
7.4 Hz, 6 H, alkyI), 0.59 (m. 2 H. alkyl). Die 2,7-Stellung der Bromatome wurde durch 
NOE-Spektroskopie belegt. 

A 1.1.4. Synthese von 9,10-Dibutyl-9,10-dlmethoxy-9,10-dihydrophenanthren-2.7- 

bis-(boronsaureethylenglycolester) (EM2) 
Eine Grignardiosung, hergestellt aus 4.9 g Mg (203 mmol), 100 mg led (0.4 mmol). 
0.75 mL Dichlorethan (9.5 mmol) und 49.3 g 2,7-Dibrom-9,1 0-dibutyl-9.1 0- 
dimethoxy-9,10-dihydrophenanthren (96.6 mmol) in 270 mL THF, wurde bei -75 °C 
zu einer Losung von 30.1 g B(0IVle)3 (590 mmol) in 125 mL THF innerhalb 2 h. 
zugetropft. Man lied innerhalb 6 h auf 0 °C erwarmen, wonach die Viskositat der 
Suspension stark angestiegen war. Die Suspension wurde mit 100 mL Ethylacetat 
verdunnt. 15 mL Eisessig sowie 35 mL H2O zugegeben, die org. Phase abgetrennt, ' 
zweimal mit 1 M HCI gewaschen und uber Na2S04 getrocknet. Der nach Entfemen 
des Losungsmittels im Vakuum verbliebene Sirup wurde in 175 mi trockenem 
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Toluol suspendiert und nach Zugabe von 10.8 mL Ethylenglycol (193 mmol) am 
Wasserabscheider zum Sieden erhitzt. Die nunmehr Ware Losung wurde im Vakuum 
eingeengt und der feste Ruckstand einmal aus Ethylacetat sowie dreimal aus 
Toluol/Heptan umkristallisiert. Es verblieben 32 g (66%) des Bisboronsaureesters 
als farblose Kristaile mit einerdurch RP-HPLC besttmmten Reinheitvon 99.97%. 
'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.96 (s. 2 H), 7.75 (d. ^Jhh= 7.7 Hz. 2 H), 7.69 (d. ^Jhh = 
7.7 Hz, 2 H), 4.39 (s, 8 H, Ethylen), 3.70 (s, 6 H, OMe),2.12 (m, 2 H, alkyi), 1.48 (m, 
2 H, alkyI), 1.17 (m, 2 H, alkyI), 1.03 (m, 2 H, alkyl), 0.94 (m, 2 H, alkyI), 0.65 (t, %h 
= 7.4 Hz, 6 H. alkyl), 0.57 (m, 2 H, alkyl). 

A 1 .2 Synthase von 2,7-substitulerten 9,1 0-(4-ferf-Butylphenyl)-9,1 0-dlmethpxy- 

9,1 0-dihydrophenanthrenen 
A 1.2.1 Synthese von 2,7-Dibromphenanthrenchlnon 

62.5 g Phenanthrenchinon (300 mmol) vk^urden in 750 mL konz. H2SO4 gelost und 
bei RT mit 106.8 g NBS (600 mmol) versetzt. Nach 30 min intensivem RCihrens 
wurde der dunkle Brei in 2 L. Eiswasser gegossen, der hellrote Niederschlag 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in EtOH (500 mL) ausgeruhrt. Nach 
erneutem Absaugen gnd Auskochen in CH2CI2 erhielt man das Dibromid (85 g, 77%) 
in ausreicfiender Reinheit fur weitere Umsetzungen (ca. 98% It. ''H-NMR). 
'H-NMR (de-DMSO): [ppm] = 8.21 (d, ^Jhh = 8.7 Hz, 2 H). 8.08.(d, ^Jhh = 2.3 Hz, 
2 H), 7.95 (dd. 2Jhh = 8.4 Hz/Jhh = 2.0 Hz, 2 H). 

A 1.2.2 Synthese von 2,7-Dibrom-9,10-bis-(f-butylphenyl)-9,10-dihydroxy-9,ip- 
dihydrophenanthren 

Zu einer Suspension von 75.5 g Dibromphenanthrenchinon (207 mmol) in 500 mL 
trockenem THF wurde das Grignardreagenz, hergestelit aus 132.2 g 4-tert- 
Butylbrombenzol (621 mmol) und 15.1 g Mg (621 mmol) in 620 mL trockenem THF, 
bei 0 °C Innentemperatur innerhalb 30 rnin zugetropft. Die resultierende gruhe 
Losung wurde 1 h bei RT geruhrt und dann mit 200 mL gesattigter NH4CI-L6sung 
versetzt, vom entstandenen Niederschlag abgesaugt, dieser mit Ethylacetat 
gewaschen und das Filtrat zweimal mit Wasser extrahiert. Die vereinigten org. 
Phasen wurden uber Na2S04 getrocknet, vom Losungsmittel befreit und der 
verbliebene Feststoff in MeOH ausgekocht Man erhielt 86.6 g (66%) des Diols als 
farblosen Feststoff. 

'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.73 (d, 'Jhh = 8.4 Hz, 2 H), 7.66 (d, ^Jhh = 2.3 Hz, 2 H), 
7.53 (dd. ^Jhh = 8.4 Hz, *Jhh = 2.0 Hz, 2 H), 7.27 (m, 4 H), 7.22 (m, 4 H), 2.23 (s, mit 
D2O austauschbar, 2 H. 0-H), 1 .24 (s, 1 8 H, f-Bu). 
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A 1.2.3 Synthese von 2J-Dibrom-9,10-bis-(f-butylphenyI)-9,10-dimethoxy-9,10- 

dihydrophenanthren (EMS). 
Zu einer Suspension von 13.1 g NaH (60% Dispersion in Mineral6l,.328 mmol) in 
180 mLtrockenenn DMSO gab man bei RT in kleinen Portionen 69.3 g des oben 
hergestellten Dihydrophenantinrendiols zu und ruhrte die dunkle Losung fur 30 min 
bei RT. Anschiiedend tropfte naan 20.4 mL IVlel (328 nnnnol) zu, wobei sich ein 
farbloser Feststoff bildete. Nacin 3 h wurden 180 mL 15% NH4OH sowie 100 mL. 
MeOH zugetropft, der Kristailbrei abgesaugt und mit Wasser und EtOH gewaschen. 
Nach dreimaliger Umkristaliisation aus EtOH/Toluoi emieit man 47 g (65%) des 
Bisethers mit einer Reinheit von >99.90% (RP-HPLC). 

^H-NMR (CDCIa): [ppm] = 7.77 (d, ^Jhh = 8.3 Hz, 2 H), 7.58 (dd, ^Jhh = 8.4 Hz, ^Jhh = 
2.0 Hz, 2 H), 7.48 (d, ^Jhh = 2.0 Hz, 2 H),.7.31 (br, d, ^Jhh = 8.0 Hz, 2 H), 7.27 (dr, d. 
^Jhh = 7.9 Hz, 2 H), 6.74 {bn d, ^Jhh = 8.0 Hz, 2 H), 6.25 {br, d, ^Jhh = 8.1 Hz, 2 H), 
2.77 (s, 6 H, O-iVIe), 1.29 (s, 18 H, f-Bu)..Die 2,7-Stellung der Bromatome wurde . 
durch NOE-Spektroskopie beiegt 

A 1.2.4 Synthese von 9,10-Bis-(f-butylphenyl)-9,10-dimethoxy-9,10-dihydro- 

phenanthren-2,7-bis-(boronsaureethlenglycolester) (EM4) 
Zu einer Losung bestehend aus 11.1 g B(OMe)3 in 50 mL trockenem THF wurde ein 
Grignard Reagenz, hergestellt aus 23.6 g des oben genannten DHP-Dibromids (35.6 
mmol) und 1.8 g Mg in 100 mL trockenem THF, bei -60 X innerhalb von 4 h 
getropft. Nach Erwarmen auf RT wurde das zahe RG mit 10 mL Eisessig und 50 mL 
Wasser verdunnt und dreimai mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten org. Phasen 
wurden zweimal mit gesattigter NaCI-Losung gewaschen und uber Na2S04 
getrocknet Der nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum verbliebene farblose 
Schaum wurde in 100 mL Toluol suspend.iert und nach Zugabe von 4 mL 
Ethylenglycol (71 .2 mmol) bis.zur konstanten Wasserabgabe zum Sieden erhitzt. 
Anschlieftend destillierte man das Losungsmittel ab und kristallisierte den 
verbliebenen Feststoff viermal aus Ethylacetat um. Man erhielt 17 g (74%) des 
Bisboronsaureesters als farblose Kristalle mit einer Reinheit von >99.90% (RP- 
HPLC). ■ 

'H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7,99 (d, ^Jhh= 7.7 Hz, 2 H), 7.92 (dd, ^Jhh = 7.7 Hz, ^Jhh = 
1 .3 Hz, 2 H), 7.78 (d, ^Jhh = 1 .3 Hz, 2 H), 7.36 (br, d, ^Jhh = 8.0 Hz, 2 H), 7.22 {br, d, 
%H = 6.8 Hz, 2 H), 6.72 (br, d, 'Jhh= 7.7 Hz, 2 H), 6.24 (br, d, %h = 6,7 Hz. 2 H), 
4.33 (m, 8 H, Ethylen), 2.73 (s, 6 H. 0-Me), 1.29 (s, 18 H, f-Bu). 
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A 2 Synthase von Splro-DHP-Monomeren 

. A 2. 1 Herstellung von Spiro-[9H-2,3,67-tetrakis-(2-methylbutyloxy)-fluorene- 

9,9X1 0'H>10',10'-cIimethyl-2,7-dibrom-phenanthrene] (EMS) 
In einertrockenen Apparatur wurden aus 5.3 g Mg (216.3 mmol) und 108.3 g (187,4. 
- mmol) 2-Bromo-4,5,3\4 -tetrakis-(2-methylbutoxy)-biphenyl in. 250 mL trockenem 
THF das Grignard-Reagenz hergestellt und anschlieRend zur Losung von 2,7- 
Dibromo-10,10-dimetl1yl-10H-phenanthren-9-bn (54.8 g, 144.2 mmol) in 220 mL 
THF bei RT getropft. Das Gemisch wurde 4 h unter Ruckfiufi erhitzt. Zur 
Aufarbeitung wurde in 50 mL HG! in 5Q0 mL Eisvvasser eingeruiirt, mit Ethyiacetat 
extrahiert, uber NaaSO^ getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel befreit! Der 
Ruckstand wurde in 500 mL Eisessig sowie 10 mL konz. HCI suspendiert und 4 h 
unter Ruckfluli erhitzt. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Eisessig, Wasser und MeOH gewaschen und viermal aus i-PrOH umkristallisiert. 
Man erhielt 56 g (45%) farbloser Kristalle mit einer durch RP-HPLC ermittelten 
Reinheit von 99.80%. 

^H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.72 Xd, ^Jhh = 8.4 Hz, 1 H). 7.69 (d, ^Jhh= 8.4 Hz, 1 H), 
7.50 (dd, ^Jhh = 8.4 Hz , ^Jrh = 2 Hz, 1 H), 7.44 (dd, 'Jhh = 8.4 Hz , ^Jhh = 2 Hz, 1 H), 
7.39 (d, ^Jhh= 1.7 Hz, 1 H). 7.16 (6r, s, 1 H), 7.00 (/)r, s. 1 H), 6.94 (br. s. 1 H), 7.00 
{br, s, 1 H), 6.90 (d, ^Jhh= 1.7 Hz, 1 H), 5.74 (br, s, 1 H), 3.82 (m, 6 H), 3.12 (m, 2 
H), 0.5-2.1 (m, 42 H). 

A 3 Synthase unsymmetrischer DHP-IWonomere 

A 3.1 Herstellung von 2,7-bibrpmo-9,10-dimethoxy-9-methyl-10-p-tolyl-9,10- 

dihydro-phenanthren (EM6) . 
In einertrockenen Apparatur wurden. 4.52 g (1 13 mmol) NaH als 60%ige Dispersion 
in Mineralol vorgelegt, 40 mLtrockenes DMSO zugegeben, anschiiedend 36.8 g 
(75.4 mmol) 2,7-Dibromo-10-methoxy-1 0-methyl-9-p-toIyl-9,1 0-dihydrophenanthren- 
9-ol in 100 mL trockenem DMSO zugetropft und bei RT 30 min geruhrt. Dann 
wurden unter Eiskuhlung 7 mL (113 mmol) Mel innerhalb 1 h zugetropft und 1 h bei 
RT geruhrt. Zur Aufarbeitung wurde auf 5 ''C abgekuhit, 1 50 mL 1 5% NH4OH 
zugetropft, der Niederschlag abgesaugt, zweimal mit Wasser und zweimal mit 
MeOH gewaschen. Zur weiteren.Reinigung wurde viermal aus EtOH/Toluol 
umkristallisiert. Es verblieben 16.7 g (44%) farbloser Kristalle mit einer durch RP- 
HPLC bestimmten Reinheit von 99.90%. 
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^H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.67 (d, ^Jhh = 8.4 Hz, 1 H). 7.63 (d. ^Jhh = 8.4 Hz, 1 H), 
7.57 (d, ^Jhh = 2.0 Hz , 1 H), 7.53 (m, 2 H), 7.37 (ibr, s, 2 H), 7.28 (d, ^Jkh = 2.0 Hz), 
7.22 (ibr, s, 2 H), 2.82 (s, 3 H), 2.79 (s, 3 H), 2.42 (s, 3 H), 1 .24 (s, 3 H). 

A 4 Synthese von DHP-OPV-Monomeren 

A 4.1 Herstellung von 2,7-Bis-[2-(4-bromophenyl)-vinyl]-9,10-dibutyl-9,10- 

dimethoxy-9,10-dihydro-phenanthren (EM 7) 
22.9 g (74.7 mmol) 4-Bromobenzyl-phosphonsaurediethylester wurden in 200 mL 
DfvjF geiost und unter Schutzgas bei ca. 5 °C mit 14.4 g (149 mmol) NaO^Bu 
versetzt. Nach 30 min Ruhrzeit bei 5 '^C wurden 13.9 g (34 mmol) 9,10-Dibutyl-9,10- 
dimethoxy-9,10-dihydrophenanthren-2,7-dicarbaIdehyd bei max. 5 °C innerhalb 15 
min. zugegeben und anschlieRend 1h bei 5 °C geruhrt. Zur Aufarbeitung wurden 50 
mL 4M HCI zugetropft, der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit Wasser und 
MeOH gewaschen und getrocknet. Anschlieliende dreimalige Umkristallisation aus 
EtOH/Toiuol lieferte 21 .1 g (87%) des Monomers mit einer durch RP-HPLC 
bestimmten Reinheit von 99.8%. 

^H-NMR (CDCI3): [ppm] = 7.65 (m, 4 H), 7.47.(m. 6 H), 7.41 (d, ^Jhh= 8.7 Hz' 4 H), 
7.14 (d, ^Jhh= 16,4 Hz , 2 H), 7.1 1 (d, %h = 16.1 Hz. 2 H). 3.76 (s, 6 H), 2.17 (m, 2 
H), 1.55 (m, 2 H), 1.18 (m, 6 H), 0.68 (m, 8 H). 

Tell B: Synthese von Polymeren enthaltend Dihydrophenanthreneinheiten 

Die Strukturen der beschriebenen erfindungsgemaflen Monomere (EM) und weiterer 
Monom.ere (M) fur erfindungsgemaHe Polymere (P) und Vergieichspolymere (V) sind 
im folgenden abgebildet. Die Synthese dieser Verbindungen ist oben und in 
WO 03/020790 niedergelegt. 9,10-Dibromanthracen wurde kauflich erworben 
(Aldrich, 98 %) und durch Umkristallisation aus Dioxan weiter aufgereinigt. 
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B 1: Synthase von Polymer P3 

Copolymerisation von 50 mol% 9,10-Bis-(f-butylphenyl}-9,10-dimethoxy-9,10- 
dihydro-phenanthren-2,7-bis-(boronsaureethlenglycolester) (EM4), 20 mol% von 2,7- 
Dibrom-9J0-bis-(f-butylphenyl)-9,10-dimethoxy-9,10-dihydro-phenanthren (EMS), 10 
mol% N,N'-Bis-{4-brpmophenyl)-N,N'-bis-(4-tert-butylphenyl)-ben2idin (MS) und 20% 
1-(2-Ethylhexyloxy)-4-methoxy-2,5-bis-(4-brom-2,5-dimethoxystyryI)-ben2oi (M4): 



0 



1.2888 g (2.0 mmol). EIV14. 0.5300 g (0.8 mmol) EMS, 0.3035 g (0.2 mmol) MS, 
0.5748 g (0.8 mmol) M4, 2.0300 g (8.8 mmol) K3PO4 H2O, 6 mL Toluol, 19 mL 
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Dioxan und 12.5 mL Wasser wurden 30 min durch Durchleiten von Argon entgast. 
Anschliefiend wurden 3,65 mg (12 pmol) Tris-o-toly!phosphin und 0.45 mg (2 pmol) 
Palladiumacetat unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter 
Argonuberlagerung bei 87 °C Innentemperatur (leichter Ruckfluli) krSftig geruhrt. 
Nach 20 Minuten wurden noch weitere 15 mL Toluol auf Grund der hohen Viskositat 
zugegeben. Nach 30 Minuten wurden 12 mg 3,4-Bis(2-methylbutyIoxy)benzoI- 
boronsaure zugesetzt. Nach weiteren 60 Minuten Erhitzen wurden 20 mg 3,4-Bis-(2- 
methylbutyioxy)-brombenzol zugesetzt und noch 60 Minuten zum Ruckflufi erhitzt. 
Die Reaktionslosung wurde mit 5%iger waflrigsr Natriumdiethyidithiocarbamat 
Trihydrat Losung 4 h bei 65 °C verruhrt. Die organiscbe Phase wurde dreimal mit 
H2O gewaschen.und durch Eintropfen in 200 mL Methanol gefallt. Das Polymer 
wurde in 120 mL Toluol gelost, uber Celite filtriert, mit 200 mL MeOH ausgefallt, 
gewaschen und im Vakuum bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 2.1 g 
(95%) des Polymers P3 als gelblichen Feststoff. 

\H NMR (CDCI3): [ppm] 8.1--6.8 (m, 12.8 H, DHP, TAD arom.); 6.'3 (br. 3, 1,4 H, 
DHP); 4.1-3.6 (3 x m, 3.4 H, OCH2, OCH3); 3.0^2.5 (3 x m, 4.2 H. OCH3 DHP); 1 .9- 
0.7 (m, 17.4 Alky! H, darunter bei 1 .3 f~ButyI). ' 

GPC: THF; 1 mL/min, PLgel 10 pm mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm^ 35 °C, Rl Detektion: 
Mw = 207 000 g/mol, Mn = 58 000 g/moL 

B 2: Synthase von Polymer P4 

Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,10-bis-(f-butylphenyl)-9,10-dimethoxy-9,10- 
dihydrophenanthren (EM3) gemali Yamamoto (gemafi WO 04/022626): 

Herstellung der Katalysator-Losung: 

Mangan (0.1.1 g, 2 mmpi) wurde mit in 5 mL DMF gelostem NiBr2 (200 mg, 
0,9 mmol) bei Raumtemperatur gemischt. Die Liganden-Lpsung, bestehend aus 150 
mg (0.96 mmol) Bipyridin und 0,12 mL (1.0 mmol) COD gelost in 15 mL Toluol 
wurde langsam zugegeben. Nach 5-10 Minuten wurde die Losung tiewiolett. Die 
Mischung wurde 12 h bei Raumtemperatur kraftig geruhrt. 

Mangan (350 mg, 6.4 mmol) und die Katalysator-Losung (2 mL) wurden 10 Minuten 
bei 50 °C unter Argon geruhrt. Die Mischung blieb stabil violett. Dann wurden das 
Monomer (1.06 g, 1.6 mmol) EMS in 16 mL Toluol gelost zugegeben; dabeiTarbte 
sich die Reaktionsmischung rot und wurde anschlieftend furfunf Tage bei 50 °C 
geruhrt. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur abgekuhit, mit 10 mL Toluol 
verdunnt und uber Celite filtriert. Die organische Phase wurde dreimal mit HCI 
(50 mL) und mit H2O gewaschen und durch Eintropfen in 500 mL Methanol- gefallt 
Das. Polymer wurde in 50 mL Toluol gelost, mit 500 mL MeOH ausgefallt, 
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gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Polymer wurde 48 h in einem Gemisch 
aus THF/MeOH 1 :1 soxhletiert, in 50 mL Toluol gelost und in 500 mL Methanol ein 
weiteres Mai umgefallt, abgesaugt und bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man 
erhielt 0.6 g (75%) P4 als blafigelben Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppm] 8.1-6.9 (m, 12 H); 6.7 (br s, 2 H); 2.9-2.5 (m, 6 H, OCH3); 
1.4-1.1 (m. IBAIkylH).. 

GPC: THF; 1 nril/min. PIgel lOpm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm^ 35 ^C, Rl Detektion: 
Mw = 135 000 g/mol. Mn - 30 000 g/mol. 

Auf die gleiche Weise wurden weitere Comonomere eingebaut und so weitere rot, 
grDn und blau emittierende Polymere hergestellt. Ebenso wurden 
Vergleichspolymere (im folgenden mit V bezeichnet) synthetisiert, die statt Einheiten 
gemali Forme! (I) Spirobifiuoren-Einheiten enthalten. 

Aile diese Polymere wurden auch fur einen Einsatz in PLEDs untersucht. Diese 
PLEDs waren jeweils Zweischichtsysteme, d. h. 

Substrat//ITO//PEDOT//Polymer//Kathode. PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat (von 
H.C. Stark, Goslar). Als Kathode wiirde in alien Fallen Ba/Ag verwendet Wie PLEDs 
dargestellt werden konnen, ist bereits in WO 04/037887 und derdarin zitierten 
.Literaturausfuhrlich beschrieben. 

Die wichtigsten Device-Eigenschaften der erfindungsgemafien Polymere (Farbe, 
Effizienz, Betriebsspannung, Lebensdauer) sind in Tabelle. 1 aufgefuhrt und sind 
den Vergleichspolymeren gegenubergestellt. die keine Einheiten gemafJ Formel (I) 
enthalten. 
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Patentanspruche: 



1. Polymere, dadurch gekennzeichnet. dass sie mindestens 1 mol% Einheiten 
gemali Formel (I) enthalten, 

R2 



'Z -z 




L ^ 

FORMEL (I) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung besitzen: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R3)(R4) oder N(R3); 
Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C(R5) oder N; 
R1 , R2, R3, R4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, Fluor, 

Chlor, Brom, led, CN. N(R6)2, Si(R6)3 oder B(R6)2, eine geradkettige, 
verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkbxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, 
in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R6, 
O, S, O-CO-O, C0NR6, Si(R6)2 ersetzt sein konnen, wobei auch ein 
Oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt. sein konnen, eine Aryl-, 
Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen. bei der auch ein 
Oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen und 
welche auch durch einen oder mehrere nicht-aromatische'Reste R1 
substituiert sein kann, wobei auch zwei oder mehrere der. Reste R1 bis 
R4 miteinander ein Ringsystem bilden konnen; mit der Mafigabe, daft 
nicht zwei Substituenten an einem C-Atom gleichzeitig einer Alkoxy- 
oder Aryloxyseitenkette entsprechen und nicht alle Substituenten R1 bis 
R4 gleichzeitig H oder gleichzeitig eine Methylgruppe beschreiben; 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, N(R6)2 oder 
B(R6)2, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische AikyI- oder 
Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch O, S, CO-0, 0-CO-O, CONR6, Si(R6)2 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Aryl-, Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis ■ 
40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder 
N ersetzt sein konnen und welche auch durch einen oder mehrere nicht- 
aromatische Reste R5 substituiert sein kann; dabei konnen auch 
mehrere Reste R5 oder R5 mit R1 bis R4 ein weiteres Ringsystem 
bilden; 



R5 
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R6 . ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch 
ein Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, CO-6, O-CO- 
O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch 
Fluor ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei 
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein 
konnen und welche auch durch einen oder mehrere nicht-arorhatische 
Reste R6 substituiert sein kann; 

a ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 ;. 

b ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden 0" 1 oder 2; 

mit der Maligabe, dass Poly(arylenvinylen)verbindungen, in denen eine Ary|en- 

Einheit ein 9,10-Dialkyl-9,10-dihydrophenanthren darstellt, von der Erfindung 

ausgenommen sind; die gestrichelte Bindung bedeutet dabei die Verknupfung 

im Polymer." 



Polymere gemafJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft Xfur C(R3)(R4) 
steht, wie in Forme! (la) dargestellt: 

R2 R3 

'R4 






R6" 












^\ />- 




_R6 _ 


• i 



FORMEL (la) 



Polymere gemSli Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da(3. Z fur C(R5) steht, 
wie in Formel (lb) dargestellt: . . 

R2 R3 

'R4 




FORMEL. (lb) 



Polymere gemaE einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie konjugiert sind. 
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5. Polymere gemafl einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi> diese noch zusatzlich Einheiten enthalten, welche die 
Lociiinjektions- und/oder-transporteigenschaften deutlich erliohen. 

6. Polymere gemad Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Einheiten, die 
Lochtransporteigenschaften aufweisen, aus den Strukturelementen der 
Triaryiaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para-phenylendiaminderivate, 
Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, Dihydrophenazinderivate, . - 
Thianthrenderivate, Dibenzo-p-dioxinderivate, Ph ©noxsthiindsrivsts, 
Carbazolderivate, Azulenderivate, Thiophenderivate, Pyrrolderivate, 
Furanderivate und weitere 0-, S- oder N-haltigen Heterocyclen mit 
hochliegendem HOMO ausgewahit sind. . 

7. Polymere gemad einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gel<ennzeichnet, dafi diese noch zusatzlich Einheiten enthalten, welche die 
Elektrorieninjektions- uhd/oder -transporteigenschaften deutlich erhohen. 

8. Polymere gemaH Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Einheiten, die 
Elektronentransporteigenschaften aufweisen, aus den Strukturelementen der 
Pyridinderivate, Pyrimidinderivate, . Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, 
Anthracenderivate, Triarylborane, Oxadiazolderivate,. Chinoiinderiv^te, 
Chinoxalinderivate, Phenazinderivate, Arylborane und weiterer 0-, S.- oder 
N-haltigen Heterocyclen mit niedrig liegendem LUMO, ausgewahit sind. 

9. Polymere gemSfi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dad diese Einheiten enthalten, die Kornbinationen von 
Einzeleinheiten gemafi den AnsprQchen 5 und 7 aufweisen. 

1 0. Polymere gemad einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dad diese Einheiten enthalten, welche die . 

■ Emissionscharakteristik insoweit verandern, dad statt Elektrofluoreszenz 
Eiektrophosphoreszenz erhalten werden kann. 

1 1. Polymere gemad Anspmch 10, dadurch gekennzeichnet, dad die Einheiten, 
welche einen Transfer von sogenannten Singulett-Excitonen zu Triplett- 
Excitonen ermoglichen und welche auch bei Raumtemperatur mit hoher Effizienz 
aus dem Triplettzustand Licht emittieren, aus Verbindungen ausgewahit sind, 
welche Schweratome mit.einer Ordnungszahl von mehr als 36 enthalten. 
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12. Polymere gemafi Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafJ die Schweratome 
aus den Elementen der 8. bis 10. Gruppe (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) 
ausgewahit sind. . 

13. Polymere gemafi einem Oder mehreren derAnspriiche 1 bis 12/ dadurch 
gekennzeichnet, dad diese zusatzlich Einheiten enthalten, welche den Dbergang 
vom Singulett- zum Triplett-Zustand erleichtern. 

14. Polymere gemalJ Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daii die 
Struktureinheiten, die den Qbergang vom Singulett- zum Triplett-Zustand 
erleichtern, aus der Gruppe der Carbazole oder der uberbruckten 
Carbazoldimere ausgewahit sind. 

15. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, da(3> weitere Einheiten, welche die Morphologie oder auch die 
Emissionsfarbe der resultierenden Polymere beeinflussen, verwendet werden, 
die ausgewahit sind aus aromatischen Strukturen, die 6 bis 40 C-Atome 
aufweisen und/oder Stilben-, Bisstyrylarylen- oder Tolanderivaten, die jeweils mit 
einem oder mehreren nicht aromatischen Resten R1 substituiert sein konnen. 

16. Polymere gemafi Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die beschriebenen 
Strukturelemente ausgewahit sind aus 1 ,4-Phenylen-, 1,4-Naphthylen-, 1,4- oder 
9,10-AnthracenyIen-, 1,6- oder 2,7- oder 4,9-PyrenyIen-, 3,9- oder 
3,10-Perylenylen-, 2,7- oder 3,6-Phenahthrenylen-, 4,4'-Biphenylylen-, 
4,4"-TerphenyIyIen-, 4,4 -Bi-1 ,1 -naphthylylen-, 4,5-Dihydropyren-, 

4,5,9, 10-Tetrahydropyren-, Fluoren-, Spirobifluoren-, 5,7-Dihydrodibenzooxepin-, 
CIS- Oder trans-lndenofluoren-, 4,4 -Stilben-, 4,4"-Bisstyrylarylen oder 4,4'- 
Tolanderivaten. 

17. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daft im Durchschnitt pro Wiederholeinheit mindestens 2 nicht- 
aromatische C-Atome in den Substituenten vorhanden sind. 

18. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dafi keine langkettigen Substituenten mit mehr.als 12 C-Atomen 
in einer linearen Kette vorhanden sind. 

19. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dafi fur die Symbole in Formel (I) gilt: 
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X ist bei jedem Auftreten C(R3)(R4); 



Z ist bel jedem Auftreten CH; 



5 



R1 , R3 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige 

Oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen.oder eine Arylgruppe 
mit 5 bis 10 C-Atomen, in welcher auch ein oder mehrere C-Atome 
durch N, S und/oder O substituiert sein konnen und welche auch durch 
ein Oder mehrere nicht-aromatische Reste R5 substituiert sein konnen; 



R2, R4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige 
Oder verzweigte Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen; 



10 



a ist bei jedem Auftreten 1 , falls die Einheiten gemaG> Formel (I) als 

Emitter verwendet werden; 



• b • ist bei jedem Auftreten gleich 1 , falls die Einheiten gemafi Formel (I) 
als Emitter verwendet werden; ansonsten ist b bei jedem Auftreten 
gleich 0; 



die anderen Symbole sind wie in Anspruch 1 definiert: 



20.Polymere gemaU einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Struktureinheiten gemafi Formel (1) aus den Formeln 
(LXXIV) bis (CVI) ausgesucht sind. 



21 . Polymere gemalS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie mindestens 40 mol% Einheiten gemafi Formel (I) 
enthalten. 

5 22. Blends (Mischungen), enthaltend ein oder mehrere Polymere gemafi einem oder 
mehrerer der Anspruche 1 bis 21. 

23.L6sungen, enthaltend ein oder mehrere Polymere oder Blends gema(3> einem 
Oder mehrerer der Anspruche 1 bis 22 in einem oder mehreren Losemitteln. 



20 



30 



24.Monomere bifunktionelle Verbindungen gemafi Formel (CVII), 

R2 




Z-Z 



z=z 



FORMEL (CVII) 
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dadurch gekennzeichnet, daR> die beiden funktionellen Gmppen AA, gleich oder 
verschieden, unter Bedingungen der C-C-VerknDpfungen copolymerisieren und 
die Symbole X, Z und R1 bis R6 dieselbe Bedeutung haben, wie in Anspruch 1 
beschrieben mit der MaBgabe, daR nicht alle Rests R1 bis R4 gleichzeitig fur 
Fluor Oder Chlor stehen durfen. 

25. Verbindungen gemafi Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass AA 
ausgesucht ist aus den Gruppen CI, Br, I, O-Tosylat, O-Trifiat, O-SOsRS, B(OH)2, 
B(OR5)2 und.Sn(R5)3, wobei R5 dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 1 hat. 

26. Verbindungen gemaR» Anspruch 24 und/oder 25, dadurch gekennzeichnet. dass 
die C-C-Verknupfungen ausgewahit sind aus den Gruppen der SUZUKI- 
Kupplung, der YAMAMOTO-Kupplung und der STILLE-Kupplung. 

27. Verbindungen gemar?> einem oder mehreren der Anspruche 24 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet,. dass die monomeren Verbindungen gemafi Formel (CVII) im 
Polymer zu Struktureinheiten gemad Fornnel (LXXIX) bis (CVl) fuhren. 

28. Verfahren gemal3> Formel (CVII!) zur Herstellung von symmetrischen, 
monomeren bifunktionellen Verbindungen gemafl Formel (CVII), in denen Xfur 
C(R1)(R2) und Z fur C(R5) steht, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Phenanthrenchinon umgesetzt wird mit einer Magnesium-organischen bzw. 
Lithium-organischen bzw. Zink-organischeri Verbindung, gefolgt von Reaktion mit 
einem Alkylierungsreagenz R-LG unter basischen Bedingungen: 




R1-MgHaI bzw. 
(R1)2Mg bzw, 
R1-LJbzw. 
R1-ZnHal bzw. 
(R1)2Zn 

^ 



R-LG, 
Base 




Formel (CVKI) 

wobei fur die verwendeten Symbole gilt: 



BB 



R-LG 



R1 



ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder hat dieselbe 
Bedeutung, wie fur AA unter Anspruch 25 beschrieben; 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein Alkylierungsreagenz, 
wobei R fur eine Alkylgruppe steht und LG eine Gruppe, die unter den 
Bedingungen der nukleophilen aliphatischen Substitution als 
Abgangsgruppe reagiert, bevorzugt CI, Br, I, 0-Tosyiat oder O-Triflat; 
steht fur eine AlkyI-. Aryl- oder Heteroarylgruppe; 
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R2 



Hal 



steht fur eine Aikoxygruppe 0-R, wobei R dieselbe Bedeutung hat, wie 
oben beschrieben; . 
steht fur F, CI, Br, I. 



29. Verfahren gema/i Formel (CIX) zur Herstellung von unsymmetrischen, 

monomeren bifuhktidnellen Verbindungen gemaR Formel (CVII), wobei X fur 
C(R3)(R4) und Z fCir C(R5) steht, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Phenanthrenchinon umgesetzt wird mit einer Magnesium-organischen bzw. 
Lithium-organischen bzw. Zink-organischen Verbindung, gefolgt von Reaktion mit 
einem Alkylierungsreagenz R-LG unter basischen Bedingungen und 
Wiederholung dieser Reaktionsabfolge; 




R1-MgHal bzw. 
(R1)2Mg bzw. 

(R1)-Li bzw. 
R1-ZnHa! bzw. 
(R1)2Zn 

. ^ — 



R-LG, 
Base 



R3-MgHaI bzw. 
(R3)2Mg bzw. 
(R3)-Li bzw. 
R3-2nHal bzw. 
(R3)2Zn 




R-LG. 
Base 




R-LG 



Formal (CIX) - 

wobei fur die verwendeten Symbole gilt: 

BB ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder hat dieselbe 
Bedeutung, wie oben fur AA beschrieben; 

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein Alkylierungsreagenz, 
wobei R fur eine Alkylgruppe steht, bevorzugt eine lineare oder 
verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen, und LG eine Gruppe, die 
unter den Bedingungen der nukleophilen aliphatischen Substitution als 
Abgangsgruppe reagiert; 
R1 , R3 steht fur eine AlkyI-, Aryl- oder Heteroarylgruppe; 
R2, R4 steht fur eine Aikoxygruppe 0-R, wobei R dieselbe Bedeutung hat, wie 

oben beschrieben; 
Hal steht fur F, CI, Br, I. 



SO.Verfahren gemafi Anspruch 28 und/oder29, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Abgangsgruppe LG CI, Br, I, 0-Tosylat oder O-Triflat darstellt. 

31. Verfahren gemafl einem oder mehreren der Anspruche 28 bis 30, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Base ein Metallhydrid, ein Alkoholat oder ein Carbonat 
eingesetzt wird. 
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32.Verfahren gemad emem oder mehreren der Anspruche 28 bis 31, dadurch 
gekennzeichnet, dass als metallorganische Verbindung ein Grignardreagenz 
verwendet wird. 

SS.Verwendung eines Polymers gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
22 in organischen elektronischen Vorrichtungen. 

34.Verwendung eines Polymers gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
22 als Elektrolumineszenzmateria!. 

35.0rganische elektronische Vorrichtung mit einer oder mehreren aktiven 

Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere 
Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 22 enthalt. 

36. Organische elektronische Vorrichtung gemiafi Anspruch 35, dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich um eine poiymere lichtemittierende Diode (PLED), . 
eine organische integrierte Schaltung (0-IC), einen organischen Feld-Effekt- 
Transistor (OFET), einen organischen Dunnfiimtransistor (OTFT), eine 
organische Solarzelle (O-SC), einen organischen Photorezeptor oder eine 
organische Laserdiode (O-Laser) handelt. 



IN]JpNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern^Vial Application No 

"PCT/EP2QO470O9019" 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08651/O0 HO1L51/30 






Accordina to International Patent aassiflcation (IPC) or to both nalional dassiffcation and IPC 




B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by dassification symbols) 

IPC 7 C08G H01L 


Documentation searched other than minimum documentation to (he extent that such documents are rncluded in the fields searched 


Electronic data base consulted during the international search (name of datat)as 

EPO-InternaU WPl Data, CHEM ABS Data 


e and, where oractical. search terms used) 




C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 


Citation of document, with indication, v^ere appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


FRANK UCKERT: "Neue losliche 
Poly (para-phenyl en) -Deri vate mi t . 
uberbriickten Bi phenyl -Untereinhei ten - 
Synthese und Anwenciung in blauen 
Leuchtdio<Jen" 

DISSERTATION, 1998, pages 1-210, 

XPQ02306981 

MAINZ 

. cited in the application- 
page 63 - page 96 • 
page 166 - page 176 
page 203 - page 210 


1-4. 
17-23 


X 


EP 1 074 600 A (SUMITOMO CHEMICAL CO) 

.7 February 2001 (2001-02-07) 

page 2, line 9 - line 52; example 8 


1-9. 
.15-23 


^ Further documents are lisisd In the continuation of box C. 


Patent family membars are listed in annex. • 


** Special categories of dted documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document wtiich may throw doubts on priority clajm(s) or 
which is cited to establish the publication dale of another 
citation or other special reason (as spedfied) 

"O" document referring to an oral disdosure. use, exhibition or . 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date daimed 


"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the prindple or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

'Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step v;hen the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the an. 

document member of the same patent family 


Date of the actual oompfetion of the international seardh 


Date of maliing of the InternationaJ search report - 


23 November 2004 


0 7 FEB 20Q5 . 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31 -70) 340-3015 


. Authorized officer 

- Marsi tzky, D 



Form PCT/)SA/210 (second sheet) (January 2004) 



l^iTERNA7l0^5Ajg^ RECHERCHENBERICH i 



Interri^^hales Aktenzeichen 

PCT/EP2O04/G09Q19 



C.(Fort3etzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie** Bszeichnung der VerSffentlichung. soweti erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



EP 1 329 474 A (XEROX CORP) 
23. Juli 2003 (2Q03-Q7-23) 
Ssite 11 - Se-ite 13; Anspruch 10 



Betr. Ansoruch Nr. 



1-7,22, . 
23,33-36 



FormUatt PCTASA/210 fFartsetzung von Blatt 2) (Januar 2004} 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Ihtemational application No. 

PCT/EP2OO4/009019 



Box I Observations v^here certain claims were found unsearchable (Continuation of item I of first sheet) 



Hiis international searchieport has notbeenestablishedinrespectofcertain claims under Article 1 7(2)(a)forthefollowingiBasons: 
1. I I Claims Nos.: 

' — because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely; 



2. [~j Claims Nos.: 

because they relate to parts of the intematicrxol applicaiiori tliai. do not comply -with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



3. j I Claims Nos.: 

— because they are dependent claims and are not drafted in accordance -with the second and third sentences of Rule 6,4(a). 



Box n Observations %vhere unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple in-ventions in this international application, as follows: 

See the Supplemental Sheet 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims. 
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Remark on Protest ' | | The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

I I No protest accompanied the pa5ment of additional search fees. 
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-Xntemational application-No:^ — 
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The International Searching Authority has determined that this international 
application contains multiple (groups of) inventions, namely 

1. Claims 1-23, 33-36 

polymers containing at least 1 mol-% dihydrophenanthrene 
um'ts according to formula (I); blends and solutions containing 
the polymers as well as use of the polymers in optoelectronic 
components, 



2. Claims 24-32 



monomers containing dihydrophenanthrene according to 
fomiula (CVII) as well as preparation thereof with 
organometallic reagents. 
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EPO-InternaT, WPI Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESEMTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 
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Betr. Anspruch Nr. 
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Poly(para-phenyl en) -Deri vate mi t . 
uberbruckten Bi phenyl -Untereinhei ten - 
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DISSERTATION, 1998, Seiten 1-210, 

XP002306981 

MAINZ 

der Anmeldung erwahnt 



1-4, 
17-23 



in 

Seite 63 
Seite 165 
Seite 203 



Seite 96 
Seite 175 
Seite 210 



EP 1 074 600 A (SUMITOMO CHEMICAL CO) 

7. Februar 2001 (2001-02-07) 

Seite. 2, Zeile 9 - Zeile 52; Beispiel 8 



1-9, 
15-23 
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"0" VerOffentlichung, die sich aul eine mtind'.iche Oftenbarung, 
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"P" Veroffenliichung, die vordem intematianafen Anmeldedatum. aber nach 
dem beansprucht9n Prioritatsdatum varaffentlicht worden ist 



"T" Spatere Vsrdffentiichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verOltentUchtv/orden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verfiffentlichung von tjesonderer Bedeutung; die bean spruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentiichunq nicht ais neu oder auf 
erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet v/erden 

" Y" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchts Erfindung 
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a(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation of document, with indication, where appropriate, of tha relevant passages 
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Relevant to ciaim No. 
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IN7ERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Jnternationalss. Aktenzeichen 

PCT/EP2Q04/0G9019 



Feld il Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich ais nicht rechsrchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaS Artikel 17{2)a) wurde aus folgenden GrOnden fOr bestimmte Ansprflche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. I j AnspruchsNr. 

well sle sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet tst, namlich 



wsil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, . 
daB eine sinnvolle Internationale Rechierche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



3. I I Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige .AnsprQche handelt; die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 
Fsld Ml Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung {Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1). 



Die intemationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daf3 diese Internationale Anmsidung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 

1 . I j Da der Anmelder alie erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren rechtzeltig entrichtet hat. erstreckt sich dieser • 
1 ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 

2 I I Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
' — ' zusatzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hStte, hat die BehQrde nicht zur Zahlung einersolchan GebOhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser' 

' ' Internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, lur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 

Anspruche Nr. ■ ' 



4. I y I Der Anmelder hat die erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationaie Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindur^g; diese 1st in folgenden AnsprOchen er- 
faSt: 

; 1-23, 33-35 



Bemerkungen hinsichtiich eines Widerspruchs [ | Die zusatziichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

I I Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Die inte-rnationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt^ 
namlich: 

1. Anspruche: 1-23,33-36 

Polymere enthaltend. mindestens 1 niol-% 

Dihydrophenanthren-einheiten gemass Forme! (I); Blends -und 
LcsLtngen enthaltend die PolynieLrG sowie Verwendung der 



Polymere in optoelektroni schen Bauteilen 



2. Anspruche: 24-32 



Monomere enthaltend Dihydrophenanthren gemass Forme! (CVII) 
sowie deren Herstellung mit meta!!organi schen Reagentien. 
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